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Im ternären System B-C-N sind die härtesten heute bekannten Materialien Diamant und c-BN,
aber auch andere sehr harte Stoffe wie ta-C oder B4C zu finden. Aufgrund kurzer kovalenter
Bindungen erscheint nach theoretischen Betrachtungen die Suche nach weiteren sehr harten
Materialien in diesem ternären System als sehr vielversprechend. Aber das System enthält
auch Stoffe mit unterschiedlichsten elektrischen Eigenschaften wie den Isolator h-BN oder das
Halbmetall Graphit. Die genannten Materialien bestehen jedoch nur aus einem oder zwei
Elementen des Systems B-C-N. Ziel intensiver Forschungstätigkeit ist es, neue ternäre
Materialien zu erzeugen, die z.B. die hohe Härte des Diamants mit der chemischen Resistenz
des c-BN verbinden oder definierte elektrische Eigenschaften zwischen h-BN und Graphit
erlauben. Die bisherigen Arbeiten dazu sind allerdings widersprüchlich. Sowohl experimentell
als auch theoretisch arbeitende Gruppen berichten von einer Separation in BN- und C-Phasen.
Andere beanspruchen hingegen, wirkliche ternäre Verbindungen hergestellt zu haben.
Ein Ziel dieser Arbeit ist es, einen Beitrag zur Klärung der Frage zu leisten, ob und in welchen
Zusammensetzungen wirkliche ternäre Verbindungen realsierbar sind. Dazu wurde ein weiter
Stöchiometriebereich des ternären Dreiecks B-C-N untersucht. Die Schichten wurden mittels
reaktiver DC-Magnetronzerstäubung von verschiedenen B+C-Targets in einer Atmosphäre
aus Ar+N2 hergestellt. Um eine Phasenseparation durch Diffusion zu unterbinden, wurde
dabei auf eine Substratheizung verzichtet und die Erzeugung amorpher Schichten angestrebt.
Allerdings wurde der Einfluß eines Ionenbeschusses während des Wachstums der Schicht
untersucht. Die Charakterisierung erfolgte mit verschiedenen Methoden wie Elastic Recoil
Detection Analysis, Fouriertransformierte Infrarotspektroskopie, Röntgenphotoelektronen-
spektroskopie, Transmissionselektronenmikroskopie (einschließlich Elektronenbeugung) und
Nanoindenter. Die Ergebnisse all dieser Untersuchungsmethoden lassen neben Aussagen zur
Existenz wirklicher ternärer Verbindungen in den hergestellten Schichten auch Schluß-
folgerungen zum Zusammenhang zwischen Struktur der Schichten und deren mechanischen
Eigenschaften Härte und Elastizitätsmodul zu. Über eindeutige Zusammenhänge zwischen
Herstellungsparametern und Struktur auf der einen Seite sowie zwischen Strukur und
mechanischen Eigenschaften auf der anderen Seite sind prinzipiell Schichten mit definierten
mechanischen Eigenschaften herstellbar.
Schlagwörter
dünne Schichten, ternäres System B-C-N, DC-Magnetronzerstäubung, Stöchiometrie, XPS,
FTIR, Bindungsverhältnisse, Struktur, amorphe Schichten, mechanische Eigenschaften
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VORBETRACHTUNGEN
Die vorliegende Arbeit entstand 1998-2002 während meiner Tätigkeit als wissenschaftlicher
Mitarbeiter am Lehrstuhl für Physik fester Körper an der Technischen Universität Chemnitz.
Sie beschäftigt sich mit dem hochinteressanten Gebiet ternärer Systeme aus den Elementen
Bor, Kohlenstoff und Stickstoff. Neben der Arbeit an diesem Thema konnte ich durch die
Betreuung von Praktika und Übungen auch Erfahrungen in der Lehre sammeln. Ein
besonderer Höhepunkt war dabei die Betreuung einer „Besonderen Lernleistung“ des
Abiturienten Felix Noack, die mit der Höchstpunktzahl abgeschlossen wurde. Außerdem habe
ich durch Mitarbeit an anderen Projekten weitergehende wissenschaftliche Erfahrungen
gesammelt, die nicht Bestandteil dieser Arbeit sind. Hier sei speziell die Herstellung und
Charakterisierung von dünnen Schichten aus Aluminium-dotiertem kubischen Bornitrid
(c-BN) erwähnt. Im Rahmen dieses Projektes führten mich zwei Arbeitsaufenthalte nach
Göttingen zur Gruppe von Prof. Hofsäß, die Phosphor-dotierte c-BN-Schichten herstellte.
Außerdem wurde mir die Möglichkeit zweier Reisen nach Grenoble zum europäischen
Synchrotronring gegeben. Dort wurden die Aluminium-dotierten c-BN-Schichten mit Syn-
chrotronbeugungsexperimenten untersucht, deren Auswertung zur Bestimmung des Einflusses
des Aluminiumeinbaus auf die Gitterkonstante des c-BN meine Aufgabe war. Das Ergebnis
wurde in mehreren Vorträgen und Postern sowie einer Veröffentlichung präsentiert [1].
Die Arbeit am ternären System B-C-N stellte sich als sehr vielgestaltig heraus. Nicht nur die
Herstellung von Schichten einer bestimmten Zusammensetzung führte zu sehr interessanten
Zusammenhängen zwischen Herstellungsparametern, Struktur und Eigenschaften, sondern
auch die Kombination von verschiedenen Einzelschichten (Multilayer), die allerdings
ebenfalls nicht Gegenstand dieser Arbeit sind. Die Untersuchungen dazu konnten bis zur
Abgabe der Arbeit nicht abgeschlossen werden. Die hergestellten Schichten wurden mit
verschiedensten Methoden charakterisiert. Hierzu war die Zusammenarbeit mit Wissen-
schaftlern am eigenen Lehrstuhl oder der Universität, aber auch mit Gruppen außerhalb nötig.
So führten mich viele Reisen nach Rossendorf, wo ein gewaltiges Programm zur
Stöchiometriebestimmung abgearbeitet wurde, oder nach Basel, wo Experimente zur
chemischen Bindung in den Schichten durchgeführt wurden. Teilweise waren aber auch nur
die Proben unterwegs (Hamburg, Bielefeld, Göttingen) oder zu diskutierende Ergebnisse
(Mexiko, Göttingen). Alle beteiligten Wissenschaftler sind in der Danksagung am Ende dieser
Arbeit erwähnt. Da es unmöglich war, sich in alle Meßmethoden selbst einzuarbeiten, wurden
die Messungen größtenteils von den entsprechenden Fachleuten gemacht, wobei die
Auswertung teilweise dann meine Aufgabe war. Letzten Endes ergab die monatelange
Forschungsarbeit ein rundes Bild. Teilergebnisse dieser Arbeit wurden im April 2002 auf der
ICMCTF in San Diego in einem Vortrag präsentiert und sind Bestandteil des zugehörigen
Konferenzbandes [2]. Weitere Veröffentlichungen sind vorgesehen.
Chemnitz, im November 2002
Volker Linß
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ABKÜRZUNGSVERZEICHNIS
AES Auger electron spectroscopy; Augerelektronenspektroskopie
BIC Bragg Ionization Chamber, Bragg-Ionisations-Kammer
c-BN cubic boron nitride; kubisches Bornitrid
CVD chemical vapor deposition; Chemische Dampfphasenabscheidung
DC direct current; Gleichstrom
DLC diamond like carbon; Diamant-ähnlicher Kohlenstoff
ED electron diffraction; Elektronenbeugung
EELS electron energy loss spectroscopy; Elektronenenergieverlustspektroskopie
EPMA electron probe microanalysis, Elektronenstrahlmikroanalyse
ERDA elastic recoil detection analysis
FTIR Fourier-transformed infra red spectroscopy; Fouriertransformierte Infrarot-
spektroskopie
h-BN hexagonal boron nitride; hexagonales Bornitrid
HRTEM high resolution TEM, Hochauflösungs-TEM
IR Infrarotspektroskopie
OES Optische Emissionsspektroskopie
OFV Oberflächenverunreinigung
PACVD plasma-assisted chemical vapor deposition; plasmaunterstützte CVD
PLD pulsed laser deposition; Abscheidung mittels eines gepulsten Lasers
PVD physical vapor deposition; Physikalische Dampfphasenabscheidung
RBS Rutherford back scattering
SIMS secondary ion mass spectroscopy, Sekundärionenmassenspektroskopie
ta-C tetrahedral amorphous carbon; vierfach-koordinierter amorpher Kohlenstoff
TEM Transmissionselektronenmikroskopie
XANES X-ray absorption near edge spectroscopy; kantennahe Röntgenabsorptionsspek.
XAS X-ray absorption spectroscopy, Röntgenabsorptionsspektroskopie
XPS X-ray photoelectron spectroscopy; Röntgenphotoelektronenspektroskopie
XRD X-ray diffraction; Röntgenbeugung
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SYMBOLVERZEICHNIS
A Querschnittsfläche, Fläche
at.-% Atomprozent
B0 Bulk-Modul
c Konzentration, Anteil
d Dicke
d Bindungslänge
E Elastizitätsmodul, E-Modul
E Energie
F Kraft
H Härte
IE Entladungsstrom
IS Substratstrom
k Boltzmann-Konstante (1.38*10-23 J/K)
m Masse
M Molgewicht
n Teilchendichte
N Teilchenzahl
NA Avogadrokonstante (6.022*10
23 Teilchen/mol)
Nc Koordinationszahl, Anzahl nächster Nachbarn
p Druck
P Leistung
R Wachstumsrate
t Zeit
T Zeitspanne
T Temperatur
UB Brennspannung
Ufl Floatingpotential, Spannung am floatenden Substrat gegen Masse
US Substratpotential, Substratspannung gegen Masse
v Geschwindigkeit
h Atomteilchendichte
n Wandstoßrate
r Massendichte
W Atomvolumen
1 Einleitung: B-C-N - Stand der Forschung
1.1 Motivation: Warum B-C-N?
_________________________________________________________________________________________
11
1 EINLEITUNG: B-C-N - STAND DER FORSCHUNG
1.1 MOTIVATION: WARUM B-C-N?
Auf der Suche nach neuartigen Stoffen mit in vielerlei Hinsicht verbesserten Eigenschaften ist
in den letzten Jahren das ternäre Zusammensetzungsdreieck B-C-N immer mehr in den Mittel-
punkt des Interesses gerückt. Viele Gruppen haben mit unterschiedlichen Herstellungsver-
fahren eine Vielzahl von Zusammensetzungen erzeugt und untersucht, wie in Abbildung 1.1
zu sehen ist1 [3-69]. Die aus der Charakterisierung resultierenden teilweise widersprüchlichen
Ergebnisse gaben Anlaß zu intensiven theoretischen Berechnungen [70-80]. Mit dieser Arbeit
soll ein Beitrag zum Verständnis des Materialsystems geleistet werden. Dazu wurden
Schichten in einem weiten Bereich des ternären Systems erzeugt (siehe Abbildung 1.2) und
charakterisiert. CNx-, BN- und C-Schichten, die jeweils eigene umfangreiche Forschungs-
gebiete darstellen, werden im Rahmen dieser Arbeit nur im Zusammenhang mit dem ternären
System betrachtet. Literatur dazu wird deshalb mit Sichtweise auf das ternäre System erwähnt.
N
CB B C
N
Abbildung 1.1: Chemische Zusammensetzung von
in der Literatur zitierten BCN-
Schichten [3-69]
Abbildung 1.2: Zusammensetzung aller im Rahmen
dieser Arbeit hergestellten und mit
ERDA vermessenen Schichten
Doch warum ist das ternäre System B-C-N so interessant? Zum einen beinhaltet es die
härtesten heute bekannten Materialien Diamant und c-BN. Für BC2N (Heterodiamant) wird
erwartet, daß er sich bezüglich der Härte zwischen diesen beiden Materialien einreiht [64, 78].
Daneben gibt es weitere sehr harte Materialien wie B4C [10] oder vierfach-koordinierten
amorphen Kohlenstoff (ta-C) [81]. Die Suche nach weiteren harten und superharten
Materialien erscheint nach einer empirischen Formel von Cohen [82] erfolgversprechend, die
für kovalent gebundene Materialien mit kurzer Bindungslänge hohe Härten vorhersagt. Für
diese Materialien kommen aufgrund ihrer kleinen Kovalentradien hauptsächlich die Elemente
des hier betrachteten ternären Systems in Frage. Ziel ist es dabei, die Vorzüge bekannter
Materialien wie die hohe Härte von Diamant mit der chemischen und thermischen
Beständigkeit des c-BN zu kombinieren und so neue Materialien z.B. für verbesserten
Verschleißschutz zu schaffen.
                                                
1 In Abbildung 1.1 sind die Stöchiometrien bezüglich B, C und N (das heißt ohne Verunreinigungen) derjenigen
Literaturstellen eingezeichnet, die entweder die Stöchiometrie explizit angegeben haben oder wo diese einfach
aus einem Diagramm ablesbar war. Artikel, die sich explizit nur mit CNx-Schichten beschäftigen, sind nicht
berücksichtigt.
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Zum anderen finden sich im System B-C-N auch Stoffe mit unterschiedlichsten elektrischen
Eigenschaften, deren Kombination Aussicht auf gezielte Einstellbarkeit z.B. der elektrischen
Leitfähigkeit verspricht. Hier stellen Graphit und h-BN als Halbmetall bzw. Isolator zwei
Extremfälle dar, deren Mischung in verschiedenen Zusammensetzungen Materialien mit über
Größenordnungen variierter Leitfähigkeit erlaubt [83]. Aber auch die kubischen Phasen von
Kohlenstoff und Bornitrid sind aufgrund ihrer großen Bandlücke als Halbleitermaterialien
interessant. Halbleitende Materialien lassen sich im ternären System B-C-N ebenfalls als
Stoffe amorpher [84] oder turbostratischer [46, 85] bzw. hexagonaler [47] Struktur erzeugen
und durch die Zusammensetzung in ihren Eigenschaften auf den jeweiligen Verwendungs-
zweck anpassen.
Neben der Erzeugung dünner Schichten findet man auch Forschung zur Herstellung von
Nanotubes. Nach einer unüberschaubaren Vielzahl von Arbeiten über Nanotubes aus
Kohlenstoff erscheinen in letzter Zeit auch solche über BCN [86-91]. Theoretisch lassen sich
stabile ternäre Gebilde berechnen [86], bei der Herstellung wird jedoch des öfteren von einer
Separation und ineinandergeschachtelten BN- und C-Tubes berichtet [87, 89-91].
Weitere Anwendungsgebiete von Materialien aus dem ternären System B-C-N sind z.B.
Fasergleitstoffe in Faserverbundwerkstoffen [49], die Herstellung optischer Schichten [14],
die Verwendung als Isolator mit einer kleinen Dielektrizitätskonstante für die Herstellung von
Halbleiterbauelementen mit hoher Schaltgeschwindigkeit [42, 43], die Nutzung ihres elektro-
chemischen Verhaltens [32], aber auch die Reaktorforschung [35]. Hierbei wird deutlich, daß
die beste Schicht immer den jeweiligen Bedürfnissen angepaßt werden muß, also nicht immer
die mit den extremsten Eigenschaften (am härtesten, am elastischsten usw.) ist.
Der Literatur ist zu entnehmen, daß die Stöchiometrie der hergestellten Materialien mit
vielfältigen Methoden bestimmt wurde, die nicht alle dieselbe Genauigkeit haben bzw.
teilweise nur oberflächensensitiv sind, wodurch ein Tiefenprofil durch Sputterabtragung der
Schicht erzeugt werden muß. Zu den verwendeten Methoden gehören die elastic recoil
detection analysis (ERDA), die auch in dieser Arbeit Verwendung fand, genauso wie die
oberflächensensitive Röntgenphotoelektronenspektroskopie (X-ray photoelectron spectros-
copy, XPS). Weitere Methoden sind Augerelektronenspektroskopie (AES), Sekundärionen-
massenspektroskopie (SIMS), Röntgenabsorptionsspektroskopie (X-ray absorption spectros-
copy, XAS) oder die Elektronenstrahlmikroanalyse (electron probe microanalysis, EPMA).
Neben der Zusammensetzung ist auch die chemische Bindung von großer Wichtigkeit. Für
CNx und BN ist klar, daß Bindungen zwischen den verschiedenen Atomsorten vorliegen, es
sich also um binäre Systeme handelt. Bei einem ternären System gelingt dieser Nachweis
nicht so einfach. Hier müssen deutlich mehr Bindungen nachgewiesen werden, was nicht
immer eindeutig möglich ist. So bezeichnet es Lundström [92] als sehr schwierige Aufgabe,
ein hexagonales ternäres Netzwerk von auf der Nanometerskala gemischtem Graphit- und
h-BN zu unterscheiden. Bevorzugte Methoden zur Bestimmung des chemischen Bindungs-
zustandes sind die Fouriertransformierte Infrarotspektroskopie (FTIR) sowie XPS. Teilweise
wird auch Röntgenbeugung (X-ray diffraction, XRD) herangezogen, bei der sich einzelne
kristalline Phasen auseinanderhalten lassen. Sehr häufig wird eindeutig eine Phasenseparation
in C- und BN-Phasen gefunden, wovon später noch die Rede sein wird. Bei Artikeln, die vom
Nachweis eines ternären Systems berichten, lassen die erhaltenen Spektren oft einen riesigen
Interpretationsspielraum zu. Nach Gago [33] reichen XPS und FTIR ohnehin nicht aus, ein
ternäres System zu identifizieren, da der Nachweis von Einzelbindungen wie BN, BC und CN
kein Beweis für eine wirkliche Mischung der Elemente ist, sondern auch von einer Mischung
segregierter binärer Systeme kommen kann. Er benutzt daher die kantennahe Struktur von
Röntgenabsorptionsspektren (X-ray absorption near edge spectroscopy, XANES), um
Aussagen zur lokalen Bindungsumgebung der Atome der einzelnen Elemente zu gewinnen.
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So findet er hexagonales BCN (h-BCN) mit einem Kohlenstoffgehalt bis zu 10 at.-%. Hier
entsteht sofort eine neue Frage: Ab wann bezeichnet man ein Gemisch als ternär? Bis zu
einem gewissen Gehalt könnte man im genannten Fall auch von verunreinigtem h-BN
sprechen. So berichtet Gago in einer anderen Veröffentlichung von kubischem BCN (c-BCN)
mit bis zu 5 at.-% Kohlenstoff [28], während Yamamoto [13] und Ong [25] bei etwa gleicher
Konzentration von dotiertem c-BN sprechen. Wirkliche ternäre Systeme sollten sich über
einen weiteren Bereich mischen und eindeutig identifizieren lassen. Hier können theoretische
Arbeiten weiterhelfen, die Frage zu klären, inwieweit das möglich ist.
Dieser kurze Exkurs macht deutlich, daß es sich auf der einen Seite lohnt, im Bereich des
ternären Systems B-C-N nach neuen Materialien zu suchen. Auf der anderen Seite wurden
aber schon erste Schwierigkeiten aufgezeigt, z.B. daß die Existenz der gewünschten
Materialien erst einmal nachgewiesen werden muß.
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1.2 ÜBERSICHT DER HAUPTSÄCHLICHEN ABSCHEIDEVERFAHREN
Im folgenden wird eine kurze Übersicht der in der Literatur am häufigsten erwähnten Ab-
scheideverfahren zur Herstellung ternärer BCN-Schichten zusammengestellt. Hierbei soll kurz
auf die unterschiedlichen Zielstellungen sowie Erreichtes bzw. nicht Erreichtes eingegangen
werden. In vielen Arbeiten wurden nur sehr eingeschränkte Bereiche des ternären Dreiecks
untersucht.
1.2.1 Physical Vapor Deposition (PVD)
PVD ist ein Oberbegriff für eine ganze Reihe von Schichtabscheideverfahren, denen
gemeinsam ist, daß ein Stoff auf physikalischem Weg in die „Gasphase“ überführt und aus
dieser abgeschieden wird. Dazu gehören das
Zerstäuben (oder Sputtern) [3-16], bei dem
Ionen (z.B. aus einem Plasma) auf ein Tar-
getmaterial treffen, von diesem Teilchen
herausschlagen, die dann abgeschieden wer-
den. Die grundlegenden Prozesse beim
Zerstäuben sind seit längerem gut bekannt
[93]. Wird beim Prozeß ein Gas verwendet,
dessen Bestandteile maßgeblich mit in die
Schicht eingebaut werden, spricht man von
reaktiver Zerstäubung. Eine andere Mög-
lichkeit, das Targetmaterial abzutragen, ist
z.B. die Verwendung eines Lasers [17-24]
oder einer Bogenentladung [32], aber auch
Elektronenstrahlverdampfung [31]. Prinzipiell
kann das Targetmaterial schon alle
gewünschten Elemente enthalten. Sehr häufig
aber werden Bor und Kohlenstoff als Target-
material verwendet, und Stickstoff wird in Form von N2 oder N2
+/N+ dazugegeben. Einige
Gruppen geben auch Kohlenstoff in Form von Kohlenwasserstoffen (CH4, C2H2 oder
ähnliches) in den Prozeß [6, 81]. Sehr häufig ist das Ziel der PVD-Abscheidungen eine
„superharte“ ternäre kubische Phase, also ein Hybrid zwischen Diamant und c-BN. Bei der
Herstellung von c-BN wurde festgestellt, daß der Ionenbeschuß der wachsenden Schicht ein
entscheidender Parameter zur Nukleation der kubischen Phase ist [94]. Wird ein gewisser
Wert unterschritten, kann nur h-BN erzeugt werden. Analog dazu wird die wachsende BCN-
Schicht daher intensivem Ionenbeschuß ausgesetzt. Bei Methoden mit Plasma kann dieses
durch Erzeugen einer negativen Spannung am Substrat (Bias) als Ionenlieferant genutzt
werden [z.B. 8, 12, 14]. Ebenso kommen Ionen aus einer Ionenquelle in Frage [z.B. 21, 29,
31]. Die Ergebnisse der einzelnen Gruppen unterscheiden sich deutlich, besonders im
Hinblick auf eine Separation des abgeschiedenen Materials in C- und BN-Phasen. So stellt
Ulrich [5] durch Zerstäuben eines BN-Targets in Ar/C2H4-Atmosphäre bei 600 °C superharte
Schichten der Stöchiometrie B5CN3 her. Allerdings interpretiert er seine AES-, IR- und XRD-
Ergebnisse so, daß es sich dabei um c-BN umgeben von amorphem Kohlenstoff und Bor
handelt. Eine ähnliche Phasenseparation findet er für das Sputtern von Targets verschiedener
Zusammensetzung B/C/N in einer Ar/N2-Atmosphäre [8]. Durch Vergleich mit anderen
Methoden (HP/HT siehe Kapitel ) schlußfolgert er, daß diese Separation in der Natur der
Sache liegt. Einer der Koautoren von [8] ist Kratzsch, der in seiner Dissertation [9] weitere
Ergebnisse darlegt. Bei C-Gehalten bis 12 at.-% gelingt ab einer bestimmten Ionenenergie
(125 eV) die Bildung von c-BN und einer separierten C-Phase. Beim Zerstäuben eines C-
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Abbildung 1.3: Chemische Zusammensetzung von
in der Literatur zitierten BCN-
Schichten, hergestellt mittels PVD
[3-33]
1 Einleitung: B-C-N - Stand der Forschung
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reicheren Targets entstanden Schichten mit 15 at.-% C, aber kein c-BN. Hier führte der
Ionenbeschuß nur zu einer Amorphisierung. Das wird so interpretiert, daß Kohlenstoff die
Bildung der kubischen Phase stört, was bis zu einer gewissen Konzentration durch Diffusion
ausgeglichen werden kann. Unter 100 °C findet Kratzsch überhaupt nur amorphe BCN-
Phasen, wobei Ionenbeschuß zu einer Verdichtung führt. Oberhalb 250 °C wächst eine
gestörte hexagonale Phase. Hier führt Ionenbeschuß zunächst zu einer Vorzugsorientierung
der Netzebenen senkrecht zur Oberfläche und schließlich zur Bildung von c-BN und a-C. Eine
Störung des Wachstums der kubischen Phase durch Kohlenstoff wird von mehreren anderen
Autoren berichtet. So enthält c-BN, welches mit einem B4C-Target hergestellt wird, maximal
ca. 5 at.-% C (Yamamoto [13] bei 600 °C und -200 V Bias, Johansson [3] 330-410 °C und ab
-300 V Bias Þ „c-BN:C“), wobei aus XPS-Messungen geschlußfolgert wird [3], daß Kohlen-
stoff hauptsächlich in C-C- und C-B-Bindungen vorliegt. Mit Ionenstrahlmethoden gelingt
Ong [25] der Einbau von Kohlenstoff in c-BN bis zu 6 at.-% und Gago [28, 30] bis zu 5 at.-%.
Gago findet für die hexagonale Struktur eine deutlich höhere Löslichkeit von 10-15 at.-%
[28]. Yap [24] versuchte mit PLD bei 800 °C und variierter Bias, Schichten mit einem C-
Gehalt über 30 at.-% herzustellen, konnte aber keine kubische Phase erzeugen und erhielt eine
Separation in C- und BN-Phasen. Nach den zitierten Arbeiten scheint es nicht möglich zu
sein, eine kubische ternäre Phase mit höherem Kohlenstoffgehalt zu erzeugen. Auch die
geringen Gehalte gingen mit einer deutlichen Reduzierung des kubischen Anteils einher, so
daß die Vermutung nahe liegt, daß Kohlenstoff bis zu einem gewissen Anteil das kubische
Wachstum des BN nicht verhindert, aber wohl eher an Korngrenzen zu finden ist und nicht
mit eingebaut wird. Auch die hexagonalen Phasen sind demnach nur begrenzt mischbar.
Andere Autoren interpretieren ihre Ergebnisse als Nachweis wirklicher ternärer Verbin-
dungen. So versuchte Zhou [12] mittels Zerstäubung, bei 400 °C und Bias bis -300 V
(„typische Bedingungen zur Herstellung von c-BN“) kubische ternäre Schichten herzustellen.
Die Schichten der Stöchiometrie BC2N waren jedoch amorph. Aus XPS-Spektren entnahm er
allerdings die Bildung von Bindungen zwischen allen Elementen. Ebenso schlußfolgerte Ren
[21] aus XPS-Spektren für seine Schichten (>50 at.-% B, >20 at.-% C), daß es sich um
wirkliche ternäre Verbindungen handelte, nicht nur um eine bloße mikroskopische Mischung.
Er hatte seine Schichten mittels ionenstrahlgestützter PLD bei 900 °C abgeschieden und
amorphe und kristalline Strukturen erhalten. Eine weitere Gruppe benutzte die PLD-Methode,
um von einem Graphit/h-BN-Target ternäre Schichten abzuscheiden (Perrone [18] und
Dinescu [19]). Dabei wurde das Substrat nicht geheizt und auch keinem Ionenbeschuß
ausgesetzt. Die erhaltene Stöchiometrie lag nahe an BC2N, und die XPS-Spektren wurden als
Beweis für die Bindung aller Elemente untereinander angesehen. Aus XRD-Messungen wurde
auf eine Mischung von h-BCN und c-BCN sowie h-BN und a-CN geschlossen. Zwar gelingt
in der Tat die Herstellung der kubischen Phase des c-BN mittels PLD auch ohne zusätzlichen
Ionenbeschuß [95], da die ablatierten Teilchen selbst hohe kinetische Energien besitzen, aber
zumindest zur Nukleation ist er nötig. Auch erscheint der gegebene (111)-Netzebenenanstand
von 2.70 Å [18] sehr hoch. Bei der Untersuchung von dünnen Schichten aus Aluminium-
dotiertem c-BN wurden (111)-Netzebenenabstände von 2.08 Å bis maximal 2.15 Å gemessen
[1]. Bei Einbau eines kleineren Elementes wie Kohlenstoff sollte dieser Abstand eher geringer
sein. Bei den letzten genannten Arbeiten wurde der Nachweis wirklicher ternärer Strukturen
durch XPS-Spektren erbracht. Diese Art des Nachweises kann bezweifelt werden, wie schon
in der Einleitung erwähnt wurde. Im Zusammenhang mit XPS-Messungen im Rahmen dieser
Arbeit wird nochmals ausführlicher auf die Interpretation von XPS-Spektren eingegangen
(Kapitel 4.3.2).
1 Einleitung: B-C-N - Stand der Forschung
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1.2.2 Chemical Vapor Deposition (CVD)
Bei der CVD [34-58] erfolgt die Abscheidung ebenfalls aus der Gasphase, wozu aber gas-
förmige Ausgangsstoffe (Precursoren) verwendet werden und die Schichtabscheidung über
eine chemische Reaktion erfolgt. Diese Aus-
gangsstoffe werden dazu häufig zunächst in
reaktionsfähige Radikale umgewandelt, aus
denen sich durch chemische Reaktion ein
fester Stoff bildet. Erfolgt die Zersetzung der
Precursoren oder die Abscheidung des End-
produktes mit Hilfe eines Plasmas, spricht
man von plasmaunterstützter CVD (PACVD)
[z.B. 34-43]. Ohne Plasma werden die Precur-
soren in der Regel thermisch zersetzt, weshalb
bei Temperaturen von mehreren 100 °C
gearbeitet wird. Einen schönen Überblick über
die Arbeiten bis 1997 findet man in [96].
Als Precursoren für die einzelnen Elemente
werden z.B. BCl3, B2H6, CH4, C2H2, C2H4,
CCl4, N2, NH3, aber auch gemischte wie
CH3CN, (CH3)2NH, B3N3H6, B(CH3)3 oder
B(OCH3)3 verwendet. Die Wahl der Precursoren entscheidet die Stöchiometrie der Schicht.
Typisch ist auch die Verwendung eines Trägergases (meist H2, He oder Ar), welches teilweise
mit eingebaut wird, ebenso wie andere in den Precursoren enthaltene Elemente.
Wie bei der PVD ist auch bei CVD ein Schwerpunkt, Schichten mit guten mechanischen Ei-
genschaften abzuscheiden, wozu meist die PACVD genutzt wird. Die von Polo [38] herge-
stellten ternären Schichten sind amorph und weisen eine Härte von 8.5 GPa bis 13 GPa auf,
wobei er mit derselben Anlage BN-Schichten von bis zu 20 GPa Härte abscheiden kann.
Ebenfalls amorphe ternäre Schichten stellt Kleinsteuber [52] her. Dabei handelt es sich um
kratzfeste Schichten der Stöchiometrie B29C40N29 im µm-Bereich, die bis 600 °C (entspricht
der Herstellungstemperatur) beständig sind und sich nach seinen Angaben für industrielle
Anwendungen eignen. Einen weiten Bereich des ternären Dreiecks hat Dekempeneer [37]
untersucht. Dazu nutzte er einen Prozeß wie bei der Erzeugung von DLC aus CH4 (weitere
Precursoren N2, B2H6) unter 200 °C und stellte Schichten aus B, C, BC, BN, CN und BCN
her. Auch seine Schichten waren amorph, enthielten aber immer um 30 at.-% Wasserstoff. Er
erreichte Härtewerte von 8 GPa bis 20 GPa wobei die Härte mit zunehmendem N-Gehalt
abnahm. Aus seinen Ergebnisse schlußfolgerte er, daß a-B:H ähnliche Eigenschaften hat wie
a-C:H. Hasegawa [57] stellte Schichten mit Härten von 5 GPa bis 30 GPa her. Er beobachtete
eine Zunahme der Härte mit steigendem B-Gehalt in der Schicht. Für die härtesten Schichten
war dabei das C/N-Verhältnis kleiner als 2. Aus XPS-Messungen entnimmt er die Bildung
wirklicher ternärer Systeme, wo alle Elemente miteinander gebunden sind. Loeffler [36]
wächst seine Schichten bei 600 °C bis 800 °C ohne Bias und erhält kohlenstoffreiche Schich-
ten (45-85 at.-%), in denen er Nanokristalle (2-10 nm) findet, die in eine amorphe Matrix
eingebettet sind. Mit Hilfe von FTIR, XPS, EELS und TEM schlußfolgert er, daß es sich bei
den Kristallen um c-BCN handelt. Der als Reststrahlenbande identifizierte Peak im FTIR-
Spektrum ist für so kleine Kristalle ungewöhnlich deutlich, so daß die Vermutung nahe liegt,
daß es sich eher um SiO2 vom Substrat handelt. Ebenso sind seine XPS-Spektren für die
Interpretation der chemischen Bindung wertlos, da die Probe vorher 30 min besputtert wurde,
was die chemischen Bindungen verändert (siehe auch Kapitel  3.5). Aus TEM wurde kein
Netzebenenabstand bestimmt, da Elektronenbeugung an so kleinen Kristallen nicht möglich
war.
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Abbildung 1.4: Chemische Zusammensetzung von
in der Literatur zitierten BCN-
Schichten, hergestellt mittels CVD
[34-58]
1 Einleitung: B-C-N - Stand der Forschung
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Weitere Arbeiten beschäftigen sich explizit mit der Struktur der abgeschiedenen Schichten.
Ziel dabei ist die Herstellung wirklicher ternärer Systeme. Hegemann [39] untersucht die
Stöchiometrie der Schichten in Abhängigkeit der verwendeten Precursorenmischung
(C5H5NBH3 und BN3H2(CH2)6) sowie der Bias-Spannung (-45 V bis -115 V). Dabei erhält er
kohlenstoffreiche Schichten (³ 60 at.-%) der Dichte 1.5-2.2 g/cm3 und stellt fest, daß der
Precursor nur bei Bias-Spannungen bis ca. -65 V Einfluß auf die Stöchiometrie hat. Sonst
findet er für beide Precursoren dieselbe Abhängigkeit der Stöchiometrie von der Bias-
Spannung und erhält die Stöchiometrien B2C5N (-65 V bis -90 V), BC4N (-105 V bis -110 V)
und B3C7N2 (ab -110 V). Die Herstellung wirklicher ternärer Stoffe graphitischer Struktur
wollen Saugnac [45] und Morjan [53] beobachtet haben. Beide weisen die hexagonale
Struktur mittels XRD nach. Dabei schlußfolgert Saugnac bereits hier durch die Nichtunter-
scheidbarkeit in Peaks von Graphit und h-BN auf eine feste Lösung. Des weiteren werden von
beiden XPS-Messungen als endgültiger Beweis für die Bindung der Elemente untereinander
gebracht. Die vorgeschlagene Atomanordnung in einer hexagonalen Struktur ist aber nach
Meinung des Autors dieser Arbeit nicht mit den Spektren konsistent, worauf im Kapitel 4.3.2
näher eingegangen wird. Stanishevsky [41] verweist darauf, daß mit PACVD die Herstellung
sowohl von Diamant als auch von c-BN gelingt und gibt als Ziel die Deposition sowohl
graphitischer als auch nichtgraphitischer ternärer Schichten an. Die bei 900-1350 °C
abgeschiedenen Schichten sind teils amorph, teils kristallin. In den amorphen Schichten wird
eine homogene Elementeverteilung gefunden, bei den kristallinen jedoch eine Separation in
verschiedene Phasen. Einen anderen Weg geht Oliveira [56], indem nicht die graphitische
oder kubische Struktur im Mittelpunkt steht, sondern die Anordnung in Ikosaedern wie beim
B4C. Laut [56] ist B4C nach Diamant und c-BN bei Zimmertemperatur das härteste Material
und bei Temperaturen oberhalb 1100 °C der härteste bekannte Stoff überhaupt. Das Ziel war
der Einbau von Stickstoffatomen in diese Struktur mit der lasergestützten CVD. Entsprechend
wurden Schichten mit einem hohen Borgehalt (> 50 at.-%) hergestellt und charakterisiert. Bei
Schichten mit einem B-Gehalt von über 75 at.-% konnte mit XRD die B4C-Struktur nach-
gewiesen werden. In diese Schichten wurden bis maximal 8 at.-% N eingebaut. Nach XPS-
Messungen wird das N1s-Spektrum so interpretiert, daß ein Teil des Stickstoffs von 5 Bor-
atomen umgeben ist, was aus einer deutlichen Verschiebung zu niedrigeren Bindungsenergien
ersichtlich ist. Daraus wird geschlossen, daß N teilweise B in den Ikosaedern ersetzt. Die
Härte dieser Schichten wird mit ca. 40 GPa angegeben.
Wie schon bei der PVD ist auch bei der CVD das Hauptargument für den Nachweis ternärer
Verbindungen die XPS-Messung. Mit XRD konnte in mehreren Arbeiten eine graphitische
Struktur nachgewiesen werden. Die kubische Struktur scheint nicht herstellbar zu sein. Auch
die Mischung der Elemente untereinander in größeren Konzentrationen ist zumindest nicht
eindeutig belegt. Im Gegensatz zur PVD, wo für die beabsichtigte Erzeugung der kubischen
Phase immer von Bedingungen für die c-BN-Synthese ausgegangen wird, erfolgt bei der CVD
auch die Annäherung von der Diamantherstellung.
Zum Abschluß sollen noch kurz einige Arbeiten erwähnt werden, die sich mit den elek-
trischen Eigenschaften ternärer Schichten beschäftigten. Watanabe [47, 48] stellt einen
Halbleiter graphitischer Struktur der Stöchiometrie BC2N her und weist mit Hilfe des Hall-
Effektes nach, daß dieser p-leitend ist. Moore [83] erzeugt turbostratische Schichten ver-
schiedener Stöchiometrie und kann damit den spezifischen elektrischen Widerstand über 8
Größenordnungen variieren. Als Leitungsmechanismus wird ein Netzwerk von leitenden
Bereichen vermutet, das isolierendes Material umgibt. Nach Behandlung seiner Proben bei
einem Druck von 75 MPa und 2500 °C stellt er mittels XRD die Separation in Graphit und
h-BN fest. Yu [54] stellt turbostratische Schichten her und untersucht deren Photo-
lumineszenz. Dabei zeigt die Photonenenergie maximaler Lumineszenz eine Abhängigkeit
von der Zusammensetzung der Schichten.
1 Einleitung: B-C-N - Stand der Forschung
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1.2.3 Hochdruck-/Hochtemperatur-Methoden (HP/HT)
Die Hochdruck-/Hochtemperaturmethoden lassen sich in zwei grundlegende Verfahren
unterscheiden. Beim einen wird die zu behandelnde Probe in einer Kapsel statisch hohen
Drücken und Temperaturen ausgesetzt
[59-65]. Bei der anderen erfolgt die Druck-
erhöhung explosionsartig (shock wave com-
pression) [66, 67], was mit Temperaturer-
höhung verbunden ist. Das Ziel ist die Her-
stellung kubischer Phasen im System BCN,
wobei davon ausgegangen wird, daß diese wie
beim Diamant bei hohen Drücken und Tem-
peraturen die stabile Phase darstellen. Als
Ausgangsstoffe dienen Mischungen aus hexa-
gonalen (Graphit, h-BN) oder amorphen Pha-
sen, die mit CVD oder durch mechanisches
Mischen hergestellt werden (siehe auch fol-
gendes Kapitel). Aus Abbildung 1.5 ist er-
sichtlich, daß dabei von einer festen Lösung
von c-BN und Diamant ausgegangen wird,
weshalb Stoffe mit dem B/N-Verhältnis nahe
1 untersucht werden. Die Phasenidentifizierung erfolgt über XRD und TEM. Eine der ersten
Arbeiten überhaupt zum BCN stammt von Badzian [59]. Diese Arbeit wird in sehr vielen
Artikeln zitiert und das dort gegebene Ziel der Schaffung eines Mischkristalls zwischen c-BN
und Diamant aufgegriffen. Badzian untersuchte die direkte Umwandlung hexagonalen
Materials in kubisches bei 14 GPa und Temperaturen bis über 3300 K. Er schloß nicht aus,
daß dabei Teilbereiche geschmolzen waren. Aus XRD-Spektren entnahm er die Bildung hexa-
gonalen und kubischen BCNs, wobei die Proben unterschiedliche Ordnungsgrade zeigten, er
aber eine langreichweitige Ordnung ausschloß. Seit dem wurde von mehreren Gruppen
versucht, seine Ergebnisse nachzuvollziehen. Sasaki [60] untersuchte die Umwandlung eines
graphitischen CVD-Produktes der Stöchiometrie BC2N bei 5.5 GPa und 1400-1600 °C und
Co-Katalysator. Seine XRD-Spektren zeigen zwei deutlich separierte kubische Phasen, die er
c-BN und Diamant zuordnen konnte, sowie einen kleinen Anteil graphitischen Materials.
Nakano [62, 97] verwendete ebenfalls BC2N, führte seine Experimente aber bei 7.7 GPa und
2000-2400 °C ohne Additive durch. Erst ab 2150 °C fand die Umwandlung in kubische
Phasen statt. Während er bei 2400 °C die vollständige Segregation in zwei Phasen (Diamant
und c-BN) beobachtete, ergab die Behandlung bei 2300 °C eine zusätzliche dritte Phase, deren
Gitterkonstante zwischen den beiden anderen lag und c-BCN zugeordnet wurde. Aufgrund der
beobachteten Peaks wurde auf eine ungeordnete Anordnung von B, C und N geschlossen.
Ebenfalls bei 7.7 GPa und 2300 °C führte Huang [65] seine Experimente durch. Dazu
verwendete er durch Mahlen amorphisiertes BC2N. Er nahm neben XRD- und HRTEM- auch
EELS-Messungen zu Hilfe und konnte so auf die Bildung von c-BN und turbostratischen
sowie amorphen C-Phasen schließen. Dabei sind c-BN und C gut separiert und mischen sich
nicht, was im Gegensatz zu anderen Berichten steht. Knittle [61] verwendte wiederum
Ausgangsstoffe unterschiedlicher Stöchiometrie und setzte sie bei 2000-2500 K Drücken von
30-50 GPa aus. Seine Untersuchungsmethoden waren XRD, Raman und FTIR. Er schließt auf
c-BCN und findet keine Phasenseparation in c-BN und Diamant. Zur Messung des Bulk-
Moduls wurden die Proben bei 300 K nochmals hohen Drücken ausgesetzt und mit XRD
vermessen. Für C0.3(BN)0.7 ergab sich (355 ± 19) GPa, was niedriger ist als für eine ideale
Mischung von c-BN und Diamant erwartet. Komatsu [67] benutzte für seine Experimente die
shock wave compression und schätzte für die erreichten Versuchsbedingungen 50 GPa und
3500 K ab. Die Autoren vermuten einen Schlüssel des Erfolges in der Wahl der
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Abbildung 1.5: Chemische Zusammensetzung von
in der Literatur zitierten BCN-
Schichten, hergestellt mittels HP/
HT [59-67]
1 Einleitung: B-C-N - Stand der Forschung
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Ausgangsstoffe, die mit CVD hergestellt und als graphitisches BCN, BC2.5N und BC3N
bezeichnet wurden. Die Struktur wurde mit XRD, NMR und EELS untersucht. Das
entstandene Material identifizierte man als einphasiges c-BCN mit ungeordneter Atom-
anordnung und bezeichnete es als „Heterodiamant“. Auch hier wurde der Bulk-Modul
bestimmt. Er liegt mit 401 GPa zwischen c-BN und Diamant. Schließlich sollen noch die
Arbeiten von Solozhenko erwähnt werden [63, 64], der für seine Endprodukte die mecha-
nischen Eigenschaften bestimmt hat. Als Ausgangsstoffe verwendete er graphitisches BC2N
und BC4N. Nach Druckeinwirkung von 25.8 GPa bei 2500 K hatte sich das h-BC2N nach
seiner Interpretation der XRD-Spektren in einphasiges c-BC2N umgewandelt. Allerdings ist
der Gitterparameter der erzeugten Phase größer als der von c-BN oder Diamant. Er schließt
aus seinen Spektren auf eine homogene Verteilung der Atomsorten auf die Gitterplätze und
stellt mittels TEM Korngrößen von 15-30 nm fest. Weiterhin gibt er an, daß die Umwandlung
erst oberhalb von 18 GPa erfolgt. Bei 14.5 GPa und 2000 K findet auch er eine Mischung aus
c-BN und Diamant. Solozhenko, der seine XRD-Messungen am Synchrotron in Grenoble
durchführte, kritisiert andere Arbeiten (auch [59, 61]), die mit niedrigerer Auflösung arbeiten
mußten und bezweifelt die Herstellung der ternären Phase anstelle einer hochdispersen
Mischung aus c-BN und Diamant. Er bestimmt den Bulk-Modul seiner kubischen Phase zu
(282±15) GPa, was deutlich unter anderen berichteten Werten liegt. Speziell für die
Bestimmung der mechanischen Eigenschaften stellte er bei 25 GPa und 2100 K eine c-BC2N-
Probe her. Mit dem Berkovich-Indenter bestimmte er eine Härte von 75 GPa und einen E-
Modul von 980 GPa, was über den Werten von c-BN liegt.
Aus den aufgeführten Literaturbeispielen wird deutlich, daß es keineswegs trivial ist, mit der
HP/HT-Methode feste Lösungen von c-BN und Diamant herzustellen. Wenn überhaupt,
gelingt dies oberhalb kritischer Werte für Druck und Temperatur. Auch die Identifizierung der
Phasen ist nicht immer eindeutig. Unterhalb eines bestimmten Druckes scheint erhöhte
Mobilität der Atome (Temperatur) die Separation in zwei Phasen zu begünstigen. Das ist kon-
sistent zu Ulrich [5], wobei die Mobilisierung bei der PVD durch den Ionenbeschuß erfolgt.
1.2.4 Andere Methoden
Eine weitere interessante Methode zur Her-
stellung ternärer Materialien ist das „mecha-
nical milling“, das mechanische Mahlen [65,
68, 69]. Dazu wird eine Mischung aus Gra-
phit- und h-BN-Pulver durch Edelstahl- oder
WC-Kugeln mehrere Stunden gemahlen. Das
Ergebnis ist eine homogene Mischung der
Ausgangsstoffe mit hauptsächlich amorpher
Struktur. Dieses Material wird seinerseits als
Ausgangsstoff für eine HP/HT-Behandlung
genommen, wobei eine Rekristallisation er-
folgt, wie XRD-Spektren zeigen. Yao [69]
sieht in seinen Spektren nach der Rekri-
stallisation bei 880 K und 4 GPa eine neue
tetragonale Phase, die er mit Hilfe von FTIR-
Messungen als B-C-N-Kristall identifiziert
haben will. Zhang [68] hingegen interpretiert
die XRD- und FTIR-Spektren seiner Proben nach der Rekristallisation bei 1200 °C, allerdings
ohne Hochdruck (66.5 kPa in strömendem Argon), als ein Gemisch von ineinander geschich-
teten separierten Lagen von h-BN und Graphit.
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Abbildung 1.6: Chemische Zusammensetzung von
Ausgangsstoffen, die für das me-
chanische Mahlen verwendet wur-
den [65, 68, 69]
1 Einleitung: B-C-N - Stand der Forschung
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1.3 THEORETISCHE ARBEITEN
Neben vielen experimentellen Arbeiten zum BCN-System liegen auch einige theoretische vor
[70-80]. Dabei handelt es sich meist um Arbeiten zu den kristallinen Systemen graphitischer
oder kubischer Struktur, die sich auch einge-
hend mit dem Problem der Phasenseparation
beschäftigen. Viele der Autoren haben sich
der Stöchiometrie BC2N gewidmet [70, 73,
74, 76, 78].
Zunächst sollen Arbeiten zu graphitischen
BCN-Strukturen betrachtet werden. Liu [70]
untersuchte drei mögliche Anordnungen von
BC2N in hexagonaler Struktur hinsichtlich
ihrer Totalenergie. Die verwendete Einheits-
zelle bestand aus 8 Atomen (2 B, 4 C, 2 N).
Dabei wurde festgestellt, daß für die stabilste
Form die Anzahl der C-C- und B-N-Bindun-
gen maximiert wird, die die stärksten darstel-
len. Die Anordnung der Atome in der Ebene
entspricht abwechselnden Zickzacklinien von
C-C- und B-N-Folgen. Miyamoto [72] berechnete die Phononenspektren für Graphit, BN und
BC2N in eben dieser Anordnung, um einen Beitrag zur Identifizierung experimentell
hergestellter Schichten zu liefern. Dabei wurde festgestellt, daß sich die Phononendispersion
des BC2N näherungsweise als Superposition derer von Graphit und BN darstellen läßt. Nozaki
und Itoh [73, 75] untersuchten ebenfalls die Stöchiometrie BC2N,
ließen aber verschiedene Anzahlen Atome in der Elementarzellen zu.
Für 8 Atome in der Elementarzelle gibt es 16 Anordnungsmöglich-
keiten. Die energetisch günstigsten sind die ohne B-B- und N-N-Bin-
dungen, wie auch Tabelle 1.1 belegt. Als stabilste Form finden sie
dieselbe wie Liu [70]. Für 32 Atome in der Elementarzelle gibt es
46 898 310 Anordnungen ohne B-B- oder N-N-Bindungen. Diese
lassen sich in nur 20 Gruppen hinsichtlich ihrer energetischen Stabi-
lität einordnen. Die stabilste Form besteht aus Streifen von B-N- und
C-C-Domänen, wie
das Abbildung 1.8
zeigt. Ein ähnliches
Aussehen hat die
stabilste Form mit 192 Atomen in der Ele-
mentarzelle, nur daß die B-N- und C-C-
Domänen breiter sind. Je mehr Atome in der
Elementarzelle zugelassen werden, desto
deutlicher wird diese Separation in Graphit-
und BN-Bereiche. Nach diesen theoretischen
Ergebnissen dürfte es schwer sein, experi-
mentell einen homogen gemischten Kristall
graphitischer Struktur zu erzeugen.
Als nächstes sollen theoretische Arbeiten zu
ternären Systemen kubischer Struktur be-
trachtet werden. Lambrecht [71] untersuchte Diamant-c-BN-Legierungen verschiedener
Zusammensetzungen der Form (BN)xC2(1-x) (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1) hinsichtlich ihrer
Bandlücke und ihrer Phasenstabilität. Die Bandlücke der gemischten Phasen war immer
N
CB
Abbildung 1.7: In theoretischen Arbeiten betrach-
tete Zusammensetzungen im ter-
nären System B-C-N [70-80]
Bindung E in eV
B-N 4.00
C-C 3.71
N-C 2.83
B-C 2.59
B-B 2.32
N-N 2.11
Tabelle 1.1:
Bindungsenergien [73]
Abbildung 1.8: Stabilste Anordnung graphitischer
Struktur mit 32 Atomen in der Ele-
mentarzelle aus [75] (B leere Sym-
bole, N volle, C kein Symbol)
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niedriger als die von Diamant oder c-BN. Energetische Betrachtungen führten jedoch zu dem
Schluß, daß die reinen Phasen stets stabiler sind als die gemischten. Löslichkeit wurde erst
oberhalb der Schmelztemperatur gefunden, womit die Herstellung von c-BCN durch HP/HT-
Methoden ausgeschlossen würde, wenn diese ohne Schmelzen des Materials durchgeführt
werden. Dagegen schlägt Tateyama [74] einen möglichen Syntheseweg für die Herstellung
von c-BCN aus h-BCN mittels HP/HT vor. Dabei dient als Ausgangsmaterial die stabilste
graphitische Form, die sich bei Berechnung mit 8 Atomen je Elementarzelle ergibt (siehe
oben). Die Umwandlung soll bei einer Temperatur erfolgen, die niedrig genug ist, um Phasen-
separation zu vermeiden. Vier verschiedene Transformationswege werden betrachtet und nach
Ausgangslage der graphitischen Ebenen und während der Transformation gebildeten Bin-
dungen sowie Atomanordnung im Endprodukt unterschieden. Hinzu kommt noch ein weiterer
Weg, bei dem abwechselnd gestapelte Lagen von Graphit- und h-BN-Ebenen als Ausgangs-
stoff dienen. Für die erhaltenen kubischen Anordnungen gilt bezüglich der energetischen
Stabilität wiederum, daß die Anzahl von C-C- und B-N-Bindungen maximiert wird. Die
errechneten Umwandlungsdrücke liegen bei 11 GPa bzw. 16 GPa. Die abgeschätzten Um-
wandlungsbarrieren sollen hoch genug sein, um die kubische Phase bei Normalbedingungen
metastabil zu erhalten. Für die stabilste kubische Phase (b-BC2N) wurde 438 GPa als Bulk-
Modul bestimmt. Nach dieser Arbeit ist der Erfolg der Umwandlung durch die Wahl des
richtigen Ausgangsmaterials gegeben. Widany [76] hat Berechnungen zum BC2N in Zink-
blende-Struktur durchgeführt. Auch er führte Betrachtungen zur Totalenergie durch, wozu er
mehrere Atomanordnungen untersuchte. Er findet, daß die ternären Mischphasen thermo-
dynamisch stabiler sind als die in Diamant und c-BN segregierten, was im Widerspruch zu
den Ergebnissen Lambrechts [71] steht. Eine neuere Arbeit dazu ist die von Sun [78]. Ihr
Ausgangspunkt ist die Frage, ob die unterschiedlichen Werte für experimentell gefundene
Bulk-Moduli von Knittle [61] (355 GPa), Komatsu [67] (401 GPa) und Solozhenko [63, 64]
(282 GPa) theoretisch durch das Auftreten verschiedener kubischer Phasen erklärbar sind.
Dazu wurden 7 grundlegend verschiedene Atomanordnungen in einer Elementarzelle aus 8
Atomen im Heterodiamant BC2N untersucht und Totalenergie sowie strukturelle und andere
Parameter bestimmt. Die errechneten Bildungsenergien sind immer positiv, was bedeutet, daß
c-BN und Diamant als separierte
Phasen stabiler sind als die gemisch-
ten. Die stabilste Anordnung der ge-
mischten Phasen ist in Abbildung 1.9
zu sehen. Sie besteht aus abwechseln-
den BN- und C-Schichten. Auch in
dieser Arbeit wird gefunden, daß
B-B- und N-N-Bindungen vermieden
werden. Die Bildung der kubischen
Phasen mittels HP/HT wird für möglich gehalten. Für die 7 Strukturen werden Werte für den
Bulk-Modul von 291.5 GPa bis 400.1 GPa gefunden, was den einzelnen experimentellen
Ergebnissen zugeordnet wird. Für das Ergebnis von Solozhenko wird dabei eine deformierte
Zinkblende-Struktur mit regellos verteilten B-, C- und N-Atomen vorgeschlagen.
Die aufgeführten theoretischen Arbeiten zum kubischen BCN sind widersprüchlich.
Allerdings kann die Schlußfolgerung gezogen werden, daß, falls die erfolgreiche Umwand-
lung aus der graphitischen Phase gelingen soll, die Wahl des Ausgangsstoffes eine
entscheidende Rolle spielt. Es bleibt anzumerken, daß die Ergebnisse je nach Berechnungs-
methode mit Fehlern infolge Näherungen versehen sind.
An dieser Stelle soll noch ein wenig ausführlicher auf die bereits erwähnte Arbeit von Cohen
[82] eingegangen werden. Dieser findet eine empirische Formel, die für bekannte Halbleiter
und Isolatoren aus den Gruppen II-VI die Berechnung des Bulk-Modul erlaubt. Die Energie
Abbildung 1.9:
Stabilste Anordnung kubischer
Struktur der Stöchiometrie
BC2N aus [78]
1 Einleitung: B-C-N - Stand der Forschung
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eines Systems läßt sich aus dessen Volumen und dem Bulk-Modul berechnen. Der Bulk-
Modul ist damit ein Maß für die Stärke der Bindungen und korreliert somit zur Härte. Die
Formel lautet
B0 = 
< > -N (c
4
1971 220 l)
d3.5
( 1.1 )
mit dem Bulk-Modul B0 in GPa, der durchschnittlichen Koordinationszahl <Nc> und der
Bindungslänge d in Å. Hier ist l ein Parameter, der die Bindungsionizität beschreibt. Für
Elemente der Gruppe IV ist er 0, für Elemente der Gruppe III und V 1 und für Elemente der
Gruppe II und VI 2. Nach dieser Formel sind Materialien mit kurzen nichtionischen Bin-
dungen die aussichtsreichsten Kandidaten für harte Stoffe. Auf dieser Grundlage sagte Cohen
für das b-C3N4 einen hohen Bulk-Modul voraus und löste damit intensive Forschungstätigkeit
aus. Bisher existiert allerdings kein eindeutiger Beweis für die experimentelle Herstellung
[98]. Aber es gibt schon einige theoretische Arbeiten zu diesem Material. So berechnete
Hashimoto [80] die Grundzustandsstruktur und ordnete ihr eine Symmetriegruppe zu. Eine
Arbeit zu amorphen CNx-Strukturen stammt von Merchant [79]. Demnach ist C mit
steigender Dichte öfter vierfach koordiniert. Durch Einbau von N jedoch wird diese Vierfach-
koordination deutlich reduziert. Das bedeutet, daß es in amorphen CNx-Schichten schwierig
ist, sp3-hybridisierte C-Atome zu erzeugen, je mehr N eingebaut wird. Mit zunehmendem N-
Gehalt ist daher eher mit weicheren Materialien zu rechnen.
1 Einleitung: B-C-N - Stand der Forschung
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1.4 ZIEL DIESER ARBEIT UND ABGRENZUNG
Die Zusammenstellung der Literatur zum ternären System B-C-N hat deutlich gemacht, daß
sowohl experimentelle als auch theoretische Ergebnisse recht widersprüchlich sind. Besonders
die Existenz wirklicher ternärer Verbindungen in Zusammensetzungen, in denen nicht wenig-
stens ein Element genauso gut als Verunreinigung angesehen werden kann, ist fraglich. Viele
Gruppen beobachten eher eine Mischung binärer Systeme, andere weisen mit nur einer
Untersuchungsmethode nach, daß es ternäre Verbindungen gibt. Des weiteren wird aber von
einem großen Variationsbereich von Schichteigenschaften (mechanisch, elektrisch, optisch)
berichtet, die die Arbeit an Materialien des ternären Systems interessant erscheinen lassen,
auch wenn mikroskopisch eine Mischung aus binären Systemen vorliegt.
Zur Herstellung von Schichten im ternären System B-C-N wurde mit der reaktiven DC-
Magnetronzerstäubung ein sehr einfaches und damit industrierelevantes Verfahren gewählt.
Als eine Zielstellung sollte zunächst geklärt werden, welche Stöchiometrien sich mit diesem
Verfahren überhaupt realisieren lassen. Dazu wurden Targets unterschiedlicher Zusammen-
setzung B+C in einer Atmosphäre aus Ar+N2 mit verschiedenen N2-Gehalten zerstäubt. Dabei
war speziell der maximal erreichbare Stickstoffgehalt interessant, da sich Bor und Kohlenstoff
als reine Stoffe selbst zerstäuben und damit prinzipiell in Schichten beliebiger (makro-
skopischer) Zusammensetzung herstellen lassen. Die Antwort auf diese Frage ist bereits
Abbildung 1.2 zu entnehmen, wird im weiteren aber noch ausführlicher erläutert.
Die nächste Frage war, ob sich im realisierten Zusammensetzungsbereich wirkliche ternäre
Systeme erzeugen lassen, also Systeme, die nicht durch Phasenseparation in C- und BN-
Phasen gekennzeichnet sind, und welche strukturellen Merkmale die Schichten haben. Da sich
die Phasenseparation bei der Herstellung der kristallinen Systeme sowohl experimentell als
auch theoretisch andeutet, wurde die Herstellung amorpher Materialien angestrebt, welche
auch hinsichtlich ihrer isotropen mechanischen Eigenschaften gute Untersuchungsobjekte
darstellen. Daher wurde auf eine Substratheizung verzichtet, um möglichst kurze Diffusions-
längen während des Schichtwachstums und ein plötzliches Abschrecken der aus der Gasphase
kondensierenden Teilchen zu gewährleisten. Da nach Berichten anderer Gruppen zu erwarten
war, daß ternäre Verbindungen entstehen, wenn wenigstens ein Element nur in sehr geringer
Konzentration vorliegt, wurde vor allem Wert auf feinere Konzentrationschritte beim Stick-
stoffeinbau bei verschiedenen B/C-Verhältnissen gelegt, um zu überprüfen, ob und ab wann
eine Phasenseparation erfolgt. Auch sollte der Einfluß eines Ionenbeschusses während des
Schichtwachstums auf eine eventuelle Phasenseparation oder Strukturmodifizierung geprüft
werden.
Die Struktur und Bindungsverhältnisse eines Materials auf mikroskopischer Ebene bestimmen
dessen makroskopische Eigenschaften wie z.B. Härte und Elastizitätsmodul. Daher sollte an
den vorliegenden Schichten untersucht werden, ob und welche Zusammenhänge zwischen
Struktur der Schichten und ihren mechanischen Eigenschaften bestehen. Dabei war von
besonderem Interesse, ob eine Modifizierung der Struktur (infolge einer anderen Stöchio-
metrie oder Ionenbeschusses während des Wachstums) auch zu signifikanten Änderungen der
mechanischen Eigenschaften führt und in welcher Weise diese verknüpft sind.
Es war nicht das Ziel dieser Arbeit, eine spezielle kristalline Phase herzustellen oder den
Anteil an sp3-Bindungen zu maximieren, wie das bei der Herstellung von ta-C, c-BN oder bei
der Suche nach c-BC2N der Fall ist.
2 Schichtabscheidung
2.1 Experimenteller Aufbau
_________________________________________________________________________________________
24
2 SCHICHTABSCHEIDUNG
Im diesem Abschnitt werden zunächst die experimentellen Gegebenheiten (Kapitel 2.1), die
verwendeten Targets (Kapitel 2.2) sowie Vorbetrachtungen zur Herstellung von Schichten
möglichst homogener Schichtdicke (Kapitel 2.3) vorgestellt. Anschließend werden die durch-
geführten Beschichtungsexperimente erläutert (Kapitel 2.4), wobei auf Beobachtungen und
einige Ergebnisse zum Beschichtungsprozeß eingegangen wird.
2.1 EXPERIMENTELLER AUFBAU
2.1.1 Grundaufbau der Anlage
Die Abscheidungsexperimente fanden in einem Pumpstand des Typs B55 (VEB Hochvakuum
Dresden) statt, dessen Innenaufbau entsprechend der Bedürfnisse modifiziert wurde. Die
grundlegenden Teile sind in Abbildung 2.1 skizziert. Zu sehen sind die obere und untere
Grundplatte, die durch eine Mittelsäule in Form eines Rohres verbunden sind, in dem
Versorgungsleitungen durchgeführt werden können. An den Grundplatten können jeweils in
verschiedenen Positionen Magnetronquellen angebracht werden. Zwischen den beiden
Grundplatten ist der Substrathalterteller mit vier Substrathaltern angeordnet. Dieser ist
drehbar, so daß die Substrathalter unter der Quelle positioniert werden können. Auf diese
Weise können vier Experimente ohne Unterbrechung des Vakuums durchgeführt werden. Der
Drehteller ist außerdem durch 8 Teleskophalter höhenverstellbar (einer ist in der Abbildung
angedeutet). In Rahmen dieser Arbeit wurden Quelle und Ätzstation nur an die obere
Grundplatte montiert. Die Quellenhalterung ist ebenfalls höhenverstellbar, wodurch ein großer
Bereich von Target-Substrat-Abständen realisierbar ist. An die Mittelsäule können in
einfacher Weise Zusatzteile angeklemmt werden, wie das in Abbildung 2.1 für den Fall der
Blende gezeigt ist. Diese öffnet und schließt scherenförmig über zwei Elektromagneten.
Abbildung 2.1: Grundlegender Innenaufbau der Anlage (links) sowie des Substrathaltertellers (rechts)
mit Anordnung der Blende
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Die Anlage wird über eine Öldiffusionspumpe EDO 250 evakuiert. Der minimal erreichbare
Druck beträgt ca. 1.3*10-4 Pa. Der Restgasdruck wird mit einem Glühkathodenemissions-
vakuummeter VM 321 gemessen. Während der Beschichtung erfolgt die Druckkontrolle mit
einem Baratron 127A (MKS Instruments) mit einem Meßbereich von 0.01 Pa. Das Haupt-
ventil wird dazu gedrosselt und der Gasfluß wird über Massenflußkontrollgeräte F 201C-FA
(Bronkhorst) geregelt. Die Brennspannung stellt eine ungeregelte 1 kW Plasmatron-
stromversorgung (Eigenbau) bereit. Für Experimente mit definiertem Substratpotential wird
ein RFT Gleichspannungsregler 4221 (VEB Statron) verwendet, der maximal 600 W liefert.
2.1.2 Beschreibung der Magnetronquelle
Die Magnetronquelle ist eine Eigenentwicklung der Arbeitsgruppe (Dr. Kupfer).
Abbildung 2.2 zeigt eine Prinzipskizze des Aufbaus. In einem Grundkörper sind ein Stab- und
ein Ringmagnet angeordnet, die durch ein Kühlsystem vom Target getrennt sind. Diese ganze
Anordnung liegt auf einheitlichem Potential (Kathode). Isoliert davon ist die Quelle von
einem Mantel umgeben, dessen eines Ende den äußeren Targetbereich abschirmt („Anoden-
ring“), so daß dort kein Plasma brennen und die Aluminiumfassung absputtern kann. Dieser
Mantel kann auf ein definiertes Potential gelegt werden. Während der Versuche dieser Arbeit
wurde er auf Masse gelegt und damit neben der Rezipientenwand als Anode verwendet.
Abbildung 2.2: Skizze der verwendeten Magnetronquelle
Bei der Quelle handelt es sich um ein unbalanciertes Magnetron, wie in Abbildung 2.3 zu
sehen ist. Innerer und äußerer Magnet sind gegeneinander gepolt, wobei der äußere Magnet
stärker ist, so daß die Anordnung in größerem Abstand als Nordpol erscheint. Je höher die
magnetische Flußdichte ist, desto kleiner ist der Gyrationsradius der Elektronen und um so
größer ist die Ionisierungswahrscheinlichkeit von Atomen oder Molekülen im Gas durch
Elektronenstoß. Da sich die Elektronen auf Spiralbahnen entlang der Magnetfeldlinien
bewegen, werden sie dort, wo elektrisches und magnetisches Feld parallel verlaufen, sehr
effektiv aus dem Raum vor dem Target entfernt und können nicht zur Ionisierung beitragen.
Das geschieht direkt über dem Mittelmagneten, dort wird das Target nicht zerstäubt. Im
Gegensatz dazu können die Elektronen den Bereich, in dem elektrisches und magnetisches
Feld senkrecht zueinander sind, nicht verlassen. Dort bildet sich über dem Target ein Elektro-
nenringstrom aus. In diesem Bereich werden viele Ionen gebildet und auf das Target
beschleunigt, so daß sich ein Erosionsgraben etwa 30 mm von der Targetmitte ausbildet (siehe
 Magnetsystem
Mantel 
 Kühlwasserzuführung
 Potentialzuführung
 „Anodenring“
 Target
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Anhangsabbildung 2). Werden Körper in den Raum unmittelbar vor dem Target gebracht,
wird die Ausbildung des Plasmas behindert. Besonders stark ist dieser Effekt für Körper im
Bereich, in dem die Elektronen durch das Magnetfeld gehalten werden. Diese werden dann
dem Plasma durch Wandstöße entzogen. Aus Abbildung 2.3 ist zu erkennen, daß demnach
Target-Substrat-Abstände kleiner als 3 cm ungünstig sind. Bei ca. 4 cm Abstand gibt es einen
Bereich, in dem die magnetische Flußdichte annähernd Null wird.
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Abbildung 2.3: Darstellung des Magnetfeldes der Quelle. Die Feldlinien weisen von der jeweiligen
Höhenlinie weg in Richtung Süden, die Länge entspricht der magnetischen Flußdichte in
mT (1 mm der Längenskala am Diagramm entspricht 1 mT).
2.1.3 Substrathalterung
Eine Prinzipskizze der Substrathalterung ist in Abbildung 2.4 zu sehen. Die Substrate wurden
zur Beschichtung ohne wei-
tere Befestigung auf den
Substrathalter gelegt, der
elektrisch isoliert auf dem
Drehteller befestigt ist.
Ebenfalls isoliert angebracht
ist eine Abschirmung, die
nur die vom Substrat belegte
Fläche des Substrathalters
frei gibt. Dadurch kann bei
Experimenten mit defi-
niertem Substratpotential ge-
währleistet werden, daß nur
der über das Substrat
fließende Strom gemessen
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Substrat 
Abschirmung 
Substrathalter 
Schleifkontakt 
Abbildung 2.4: Prinzipskizze der Substrathalterung
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wird. Über einen Schleifkontakt kann ein vorgegebenes Substratpotential angelegt und der
resultierende Strom an dem unter der Quelle befindlichen Substrathalter gemessen werden
(auch zum Ätzen). Andererseits kann ohne Vorgabe eines Potentials das sich ausbildende
Floatingpotential gemessen werden.
Mit zwei Schrittmotoren kann die Spitze eines Ni/NiCr-Mantelthermoelementes (ohne Abbil-
dung) direkt auf das Substrat gebracht werden, um dessen Oberflächentemperatur zu
bestimmen.
2.1.4 Protokollierung
Zur Protokollierung der wichtigsten Größen während der Abscheideexperimente wie
Entladungsstrom und -spannung, Druck, Gasflüsse, Substratpotential und -strom oder
Thermospannung des Thermoelementes wurde ein Computerprogramm entwickelt, daß die
entsprechenden Daten in einem Tabellenkalkulationsprogramm erfaßt und deren zeitlichen
Verlauf darstellt. Dazu werden in einem vorgegebenen Zeitintervall (meist 5 s) die Größen
eingelesen und protokolliert. Das Einlesen der Daten erfolgt über ein Meßmodul ADC11
(Picolog), auf das die entsprechend transformierten und umgewandelten Größen in Form einer
elektrischen Spannung gegeben werden. Auf Wunsch kann das Programm für einige Größen
eine Integralsumme bilden. Dazu wird der Momentanwert mit dem Zeitintervall multipliziert
und summiert. In Abbildung 2.5 sind die zeitlichen Verläufe einiger Größen für ein typisches
Abscheideexperiment dargestellt.
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Abbildung 2.5: Beispielprotokoll für ein Abscheideexperiment mit einem Bortarget und einem Substrat-
potential von -300 V bei 50 % N2 im Gas
Das Experiment beginnt mit dem Ätzen des Substrates. Brennspannung und Entladungsstrom
beziehen sich auf den Ätzvorgang am Substrat. Nach dem Einstellen des Druckes (3.5 Pa Ar)
erfolgt die Zündung des Ätzplasmas. Typisch ist, daß die Brennspannung mit der Zeit an-
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steigt, während der Ätzstrom fällt. Das Erreichen eines konstanten Stromes ist ein Zeichen
dafür, daß sich die Oberfläche chemisch nicht mehr verändert und damit gesäubert ist. Nach
Fließen einer gewissen Ladung wird das Ätzen beendet. Die Plasmatronstromversorgung wird
auf den Betrieb der Quelle umgeschaltet. Das „Einsputtern“ des Targets unterteilt sich in zwei
Schritte. Zunächst wird bei geschlossener Blende mit einer Argonentladung bei 0.46 Pa und
0.5 A Entladungsstrom die Targetoberfläche gesäubert. Dabei kann es zur Veränderung der
Brennspannung kommen (nicht im Beispiel), bis das Target vollständig gereinigt ist. Im
zweiten Schritt wird das Reaktivgasgemisch Ar/N2 für die folgende Beschichtung eingestellt
und wiederum bei geschlossener Blende 5 min eingesputtert. Im Beispiel in Abbildung 2.5
steigt die Brennspannung bei konstant gehaltenem Entladungsstrom an, da das Bortarget
durch die Bildung von Bornitrid vergiftet wird (bei anderen Targets nicht beobachtet). Wäh-
rend des Einsputtervorganges liegt das Substrat auf Floatingpotential (ca. -55 V im ersten und
ca. -70 V im zweiten Schritt), da sich das Plasma trotz Blende geringfügig bis zum Substrat
ausbreitet. Vor dem Öffnen der Blende wird das Substratpotential angelegt. Beim Öffnen ist
ein deutliches Absinken der Brennspannung zu beobachten, da sich das Plasma ohne die
Blende besser ausbreiten kann (siehe auch Kapitel 2.1.2). Auch während der Beschichtung
steigt die Brennspannung in diesem Beispiel noch an, und der Entladungsstrom mußte
mehrmals korrigiert werden. Dabei fällt die Korrelation von Entladungs- und Substratstrom
auf, die über die Plasmadichte über dem Substrat miteinander verbunden sind. Abweichungen
vom glatten Verlauf der Brennspannung werden durch Überschläge verursacht, die mit
zunehmender Vergiftung zahlreicher werden. Nach dem Schließen der Blende steigt die
Brennspannung durch den eingeengten Plasmaraum wiederum plötzlich an. Danach wird das
Gas auf reines Argon umgestellt und das Target konditioniert, wobei dieses vom BN
gesäubert (entgiftet) wird.
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2.2 VERWENDETE TARGETS ZUR DC-MAGNETRONZERSTÄUBUNG
Zur DC-Magnetronzerstäubung standen Targets verschiedener Zusammensetzung zur Verfü-
gung. Eine Übersicht ist in Tabelle 2.1 zu sehen. Dabei stellen die Zahlen die makroskopische
Stöchiometrie der Targets dar (Pulvermischung vor Herstellung im IPMS Kiew [99]) und sind
daher nicht wie bei einer chemischen Formel tiefgestellt.
Target Bezugsquelle Bemerkung
B Goodfellow heiß gepreßt, Reinheit 99.9 %; schon in anderer Quelle benutzt
[100]
B(AlP) Projekt [99] 95 % B 5 % AlP
B4C Projekt [99] 80 % B 20 % C heiß gepreßt aus Pulvermischung,
BC Projekt [99] 50 % B 50 % C Reinheit: 99.8 % für B
BC2 Projekt [99] 33 % B 67 % C 99.9 % für C
BC4 Projekt [99] 20 % B 80 % C
C Eigenfertigung 100 % C; „Reinstgraphit“ (VEB Elektrokohle Lichtenberg)
Tabelle 2.1: Übersicht der verwendeten Targets
Alle Targets aus dem Projekt lagen in doppelter Ausfertigung vor. Nach dem Bonden auf eine
Kupferplatte und dem Einbau in die Quelle wurden alle Targets vor ihrer Benutzung zur
Schichtabscheidung mindestens 2 h eingesputtert, um zum einen Reste von der Herstellung
und zum anderen absorbiertes Gas zu entfernen. Besonders bei dem porösesten Target BC4
wurde ein deutliches Ausgasen beobachtet.
Bei der DC-Magnetronzerstäubung benötigt man leitfähige Targetmaterialien. Reines Bor ist
bei Zimmertemperatur ein Halbleiter und
sollte sich deshalb erst nach Heizen zer-
stäuben lassen [100]. Daher war zunächst
das B(AlP)-Target mit für die Versuchs-
reihen vorgesehen, da die geringe Verun-
reinigung eine genügend hohe Leitfähig-
keit zur Zündung des Plasmas bereit
stellte. Allerdings stellte sich heraus, daß
auch ein reines Bortarget zur DC-Zer-
stäubung geeignet war, weshalb dann
dieses benutzt wurde. Zur Herstellung
der ternären Schichten wurden die
Targets mit 0, 20, 50, 80 und 100 %
Kohlenstoff benutzt.
Zunächst sollte aber ein geeigneter Target-Substrat-Abstand ermittelt werden. Die Experi-
mente dazu wurden mit dem BC2-Target (67 % C, grauer Punkt in Abbildung 2.6) durch-
geführt.
B C
N
Abbildung 2.6: Nominelle Stöchiometrie der Targets
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2.3 ERMITTLUNG EINES GEEIGNETEN TARGET-SUBSTRAT-ABSTANDES
Der geeignete Target-Substrat-Abstand wurde nach mehreren Kriterien ermittelt. Dieser
Abstand bestimmt neben der Schichtdickenhomogenität über die Wachstumsrate auch den
Einbau von Verunreinigungen aus dem Restgas. Ziel war es, Schichten möglichst homogener
Dicke bei einer akzeptablen Wachstumsrate abzuscheiden. Um den günstigsten Target-
Substrat-Abstand zu ermitteln, wurde ein Modell für den radialen Schichtdickenverlauf im
Bezug auf die Symmetrieachse des Targets in Abhängigkeit vom Target-Abstand entwickelt
und experimentell überprüft. Die Herleitung geht von einer gewissen Zerstäubungs-
rateverteilung auf dem Target und einer Richtungsverteilung der abgestäubten Teilchen aus
(siehe Anhang A). Bei vier Targetabständen wurden Rateversuche mit dem BC2-Target auf 3-
Zoll-Si-Wafern gemacht (50 % N2 im Gas) und die Schichtdickenverteilung gemessen. Der
Wafer war dazu mit einer Maske abgedeckt, so daß die Höhen der Kanten zwischen
beschichteten und unbeschichteten Bereichen vermessen werden konnten. Der Übersicht-
lichkeit wegen wurden die Dicken in einem radialen Abstand von jeweils 5 mm zu einem
Mittelwert zusammengefaßt. Dabei ist der Wert für den kleinsten radialen Abstand mit dem
größten Fehler behaftet, da hier nur wenige Meßpunkte lagen. In Abbildung 2.7 sind die
Ergebnisse von Experiment und Modellierung zusammengestellt. Die Wachstumsrate ist hier
noch auf den Entladungsstrom bezogen, da die Anzahl abgestäubter Teilchen proportional zur
Anzahl auftreffender Ionen ist, und daher in nm/(min*A) gegeben.
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Abbildung 2.7: Vergleich der Wachstumsraten bei verschiedenen Target-Abständen
Aus Abbildung 2.7 erkennt man, daß die Annahmen des Modells gerechtfertigt sind. Neben
dem radialen Verlauf wird vor allem auch die Abhängigkeit der Wachstumsrate vom Target-
Abstand sehr gut beschrieben. Hier wird deutlich, daß für kleinere Target-Abstände eine
Veränderung um wenige Millimeter (verschieden dicke Substrate) schon zu einigen Prozent
Abweichung in der Wachstumsrate führt. Nach Berücksichtigung der oben genannten
Kriterien wurde ein Target-Abstand von 4 cm ausgewählt. Bei diesem können Substrate bis zu
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einem Durchmesser von ca. 3 cm annähernd homogen beschichtet werden. Gleichzeitig
befinden sich das Substrat und die darüber angeordnete Blende weit genug vom Target
entfernt, so daß die Ausbreitung des Plasmas nicht allzu sehr gestört wird.
Bei einigen Targets wurde das Einsputtern vor dem Beginn der Versuche dazu genutzt, die
Schichtdickenhomogenität beim
gewählten Target-Abstand zu
überprüfen. Die Ergebnisse sind
in Abbildung 2.8 zusammenge-
faßt. Für die vorher unbenutzten
Targets kann die Schichtdicken-
homogenität für ein Substrat des
Durchmessers von 3 cm ange-
nommen werden. Nur beim B-
Target treten hier schon Abwei-
chungen von knapp 10 % auf.
Dieses Target war bereits ziem-
lich abgenutzt und zudem vorher
noch in einer anderen Quelle ver-
wendet worden. Nach der Model-
lierung hätte dieselbe Erosions-
grabentiefe in der verwendeten
Quelle erzeugt viel weniger Einfluß auf die Wachstumsrateverteilung gehabt.
2.4 EXPERIMENTELLE SERIEN
In diesem Kapitel sollen die Serien der Experimente zusammengestellt werden, die zur
Untersuchung des ternären Systems B-C-N durchgeführt wurden. Als Substratmaterial diente
Silicium. Da die entstehenden Schichten mit verschiedenen Methoden charakterisiert werden
sollten, wurden immer einige Substrate gleichzeitig
beschichtet. Für die Infrarotspektroskopie wurde
doppelseitig poliertes n-Si (111) der Größe 10x20 mm2
verwendet, alle anderen Substrate (4 Stück 10x15 mm2,
1 Stück 10x10 mm2) waren aus einseitig poliertem
p-Si (100). Die Substrate wurden vor dem Einbau
ex situ mit Alkohol im Ultraschallbad gereinigt. Vor der
Beschichtung erfolgte in situ eine Reinigung durch
Ätzen mit Argonionen. Die Anordnung zur Be-
schichtung (siehe Abbildung 2.9) erfolgte so, daß alle Substrate bis auf einen schmalen Rand
homogen beschichtet wurden. Für die Ermittlung der Schichtdicke wurde das Substrat für die
Infrarotspektroskopie durch ein Si-Stückchen abgedeckt. Da beim Ätzen des Substrates eine
unbekannte Dicke abgetragen wird, wurde dieses Si-Stückchen nach dem Ätzen mit Hilfe des
Thermoelements leicht verschoben, wie in Abbildung 2.9 angedeutet, so daß Ätztiefe und
Schichtdicke an unterschiedlichen Kanten exakt vermessen werden konnten. Für alle Experi-
mente wurde der ermittelte Target-Substrat-Abstand von 4 cm beibehalten. Die Versuche
wurden erst gestartet, wenn der Restgasdruck besser als 4.0*10-4 Pa war. Als Gesamtdruck
während der Beschichtung wurde 0.46 Pa gewählt, da bei niedrigerem Druck mit einigen
Targets keine stabile Entladung möglich war. Vor dem Beschichten wurde das verwendete
Target zum Reinigen 10 min mit Argon gesputtert (0.5 A Entladungsstrom) und nochmals
5 min mit dem entsprechenden Gasgemisch. Nach einer Beschichtung mit N2 im Gemisch
erfolgte wiederum eine 10-minütige Entgiftung durch Argon-Sputtern.
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2.4.1 Serie 1: Grundlegende Experimente
Ziel einer ersten grundlegenden Versuchsserie war, das Verhalten der unterschiedlichen Tar-
gets näher kennenzulernen und
eine Ausgangsbasis für weitere
Experimente zu schaffen. Para-
meter wie Target-Abstand, Ge-
samtdruck, Entladungsstrom und
Beschichtungszeit wurden dazu
konstant gehalten, während
Gaszusammensetzung (Serie 1a)
und Substratpotential (Serie 1b)
in groben Schritten variiert wur-
den. Die Parameter sind in
Tabelle 2.2 zusammengestellt.
Mit jedem Target wurden zu-
nächst 7 Versuche durchgeführt,
mit dem BC4- und dem C-Target
schon 8, da erste Untersu-
chungsergebnisse die Verwen-
dung eines noch höheren
Substratpotentials (Betrag) inte-
ressant erscheinen ließen. Während dieser ersten Versuche wurden neben Beobachtungen zum
Floatingpotential des Substrathalters (gemessen gegen Masse) sowie der Brennspannung auch
OES-Spektren aufgezeichnet, wozu ein Gitterspektrograph HR 460S (Jobin Yvon) zur
Verfügung stand. Während einer Beschichtung wurden mehrere Übersichtsspektren ca. 1 cm
über dem Substrat aufgenommen. Dabei wurde Hauptaugenmerk gelegt auf die OH-Bande bei
306 nm [101], die Hb-Linie bei 486.1 nm [102] (Ha bei 656.3 nm mit dem verwendeten
hochauflösenden Gitter wegen des beschränkten Wellenlängenbereiches nicht detektierbar)
sowie, wenn vorhanden, die Bande des N2
+ bei 391.4 nm (FNS 0-0) [101]. Mit Hilfe der
ersten beiden sollte festgestellt werden, ob sich Wasser als Verunreinigung im Plasma befand,
was aber nicht festgestellt werden konnte. Aus der Form der Stickstoffbande wurde die
Rotationstemperatur bestimmt, die ein Maß für die Gastemperatur ist [103]. Nach der
Abscheidung wurde das Thermoelement auf das Substrat gebracht, um aus der Abkühlkurve
die Temperatur bei Beschichtungsende abzuschätzen.
Die Brennspannung bei einem
Entladungsstrom von 0.5 A
zeigt deutliche Abhängigkeiten
vom verwendeten Target sowie
der Gaszusammensetzung, wie
in Abbildung 2.10 zu sehen ist.
Bei Targets, die Bor enthalten,
ist ein Absinken der Brenn-
spannung mit zunehmendem
N2-Gehalt im Gas zu beobach-
ten. Nur beim B-Target ist
zunächst ein Ansteigen der
Brennspannung zu festzustel-
len, was durch die besonders
starke Vergiftung durch die
Bildung von BN zu erklären ist.
feste Parameter
Target-Abstand 4 cm
Ätzen 40 C mit Ar+
Temperatur nicht geheizt
Gesamtdruck 0.46 Pa
Entladungsstrom 0.5 A
Beschichtungszeit 30 min
variierte Parameter
Gasgemisch N2/Ar 0, 25, 50, 75, 100 % @ float.
Substratpotential float., -150 V, -300 V @ 50 % N2
-450 V für BC4 und C
Tabelle 2.2: Parameter der 1. Serie
0
50
100
B
B4C
BC
BC4
C
500
550
600
650
700
750
800
850
900
B
re
n
n
sp
an
n
u
n
g
 in
 V
N2-Gehalt 
im Gas
in %
Target
Abbildung 2.10: Brennspannungen bei 0.5 A Entladungsstrom
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Je mehr Kohlenstoff im Target ist, desto leitfähiger ist dieses und die entstehenden Schichten.
Da der Anodenring (siehe Abbildung 2.2) sofort mit einer Schicht bedeckt wird, was dessen
Leitfähigkeit beeinflußt, breitet sich das Plasma bei den einzelnen Targets unterschiedlich aus.
Beim C- und beim BC4-Target fließt praktisch der gesamte Entladungsstrom über den
Anodenring. Das führt dazu,
daß sich das Plasma stark an
der Quelle konzentriert und
kaum bis in Substratnähe vor-
dringt. Je mehr Bor im Target
ist, desto schlechter leitet die
sich bildende BCN-Schicht auf
dem Anodenring, bis beim B-
Target schließlich kein Strom
mehr über diesen fließen kann
und die Rezipientenwand allei-
nige Anode ist. Das Plasma
breitet sich dadurch weiter in
den Rezipienten aus und ist
auch in der Substratregion stär-
ker. Das sieht man zum einen
optisch, zum anderen aber auch
an den Substratströmen, die sich bei einem gewissen Substratpotential erreichen lassen, und
ein Maß für die Ladungsträgerdichte über dem Substrat sind (Abbildung 2.11). Bei Dop-
pelsondenmessungen im Rahmen eines Laborpraktikums wurde für das B(AlP)-Target
(Target-Abstand 10 cm, Sondenmessung 1 cm über Substrat) festgestellt, daß die Elek-
tronentemperatur mit zuneh-
mendem N2 im Gas deutlich
ansteigt, während die Ladungs-
trägerdichte leicht abfällt [104].
Die Ausbreitung des Plasmas
und die veränderte Elektronen-
temperatur bestimmen den
Wert des Floatingpotentials am
Substrat bei unterschiedlichen
Targets und Gasgemischen. In
Abbildung 2.12 sind diese Zu-
sammenhänge dargestellt. Mit
steigendem N2-Gehalt wird das
Floatingpotential negativer
korreliert zum Anstieg der
Elektronentemperatur. Es
erreicht betragsmäßig die höch-
sten Werte bei den Targets, wo
sich das Plasma am weitesten
in Richtung Substrat ausbreitet.
Die Substrattemperatur, die sich während der Beschichtung durch die Prozeßwärme einstellt,
wird im wesentlichen durch Wärmestrahlung (Targetoberfläche, Umgebung) sowie durch
Stöße bzw. Kondensation von Teilchen aus dem Plasma und gesputterten Teilchen bestimmt.
Bis auf eine Ausnahme betrug die Temperatur des Substrates nach der Abscheidung
unabhängig vom verwendeten Target ca. 80 °C. Dies änderte sich auch bei Ionenbeschuß
nicht, da der Ionenstrom gering war und im Verhältnis zu den anderen Prozessen offen-
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Abbildung 2.11: Susbtratströme bei -300 V und 50 % N2
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Abbildung 2.12: Floatingpotentiale bei verschiedenen Targets und
Gaszusammensetzungen (bei BC4 25 % N2 durch
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sichtlich nur wenig zur Wärmebilanz beitrug. Nur bei der Verwendung des BC4-Targets
wurden Substrattemperaturen zwischen 220 °C und 300 °C beobachtet. Die berechnete
Rotationstemperatur des N2
+ betrug in diesem Falle sogar bis über 500 °C (Abbildung 2.13).
Obwohl die Brennspannung und
damit die umgesetzte Leistung
beim BC4-Target am höchsten
war und auch ein Zusammenhang
zwischen Brennspannung und
Substrattemperatur beobachtet
wurde, lag die Vermutung nahe,
daß dies nicht der einzige Grund
für die erhöhte Prozeßwärme sein
konnte. Beim Ausbau des Targets
nach Beenden der Versuchsreihe
wurde festgestellt, daß dieses
viele Risse aufwies und daher an
einigen Stellen nicht mehr richtig
gebondet war. Offensichtlich hat-
te die mangelnde Kühlung auch
das verstärkt beobachtete Ausga-
sen hervorgerufen. Um das zu
überprüfen, wurden alle weiteren Versuche mit dem zweiten BC4-Target durchgeführt. Hier-
bei wurde großer Wert auf ein langsames Erhöhen der Leistung gelegt, um ein Zerspringen
des Targets durch die plötzliche thermische Beanspruchung zu vermeiden, so daß dieses
zweite Target vollständig gebondet blieb. Die sich einstellende Substrattemperatur war
allerdings nur ca. 40 °C niedriger, und es wurde wieder ein deutliches Ausgasen festgestellt.
Das kann nur so erklärt werden, daß die thermische Leitfähigkeit des Targetmaterials schlecht
ist, obwohl es elektrisch sehr gut leitet (Target-Widerstand < 1 W), und sich die Oberfläche
durch mangelnde Kühlung stark aufheizte. Das Einsputtern vor den Versuchen war jeweils so
lange ausgedehnt worden, bis die Druckmessung das Ende des Ausgasens signalisierte. Dabei
wurde festgestellt, daß das Ausgasen besonders stark nach dem Probenwechsel auftrat (bei
sonst gleichem Restgasdruck) und für jeden der 4 ohne Vakuumunterbrechung durchgeführten
Versuche abnahm. Auch längere Standzeiten ohne Pumpen (Wochenende) hatten einen deut-
lichen Einfluß. Offensichtlich saugte das Target das Restgas regelrecht auf und gab es erst bei
stärkerer Erwärmung wieder frei. Bei den anderen Targets wurde dies aufgrund der besseren
Kühlung nicht so stark beobachtet. Allerdings ist aufgrund der kontinuierlichen Abgabe von
Gas aus dem Target mit einer Verunreinigung der Schichten durch Wasserstoff und Sauerstoff
zu rechnen, da Wasser in der Regel den Hauptanteil am Restgas stellt, obwohl es bei der OES
während der 1. Serie in der Substratregion nicht nachgewiesen werden konnte.
2.4.2 Serie 2: Weiterführende Experimente bei Floatingpotential
Nach den ersten Ergebnissen aus der 1. Serie wurden Experimente mit verfeinerten Schritt-
weiten der Parameter durchgeführt. So wurde festgestellt, daß sich einige Schichteigen-
schaften beim Übergang von 0 % auf 25 % N2 im Gas sprunghaft ändern und bei weiterer N2-
Zugabe dann nicht mehr stark variieren. Daher wurde speziell dieser Bereich mit Gas-
zusammensetzungen von 2 %, 4 %, 8 % und 13 % N2 gründlicher untersucht. Mit dem C-
Target wurden diese Versuche nicht durchgeführt, da hier die Schichthaftung sehr schlecht
war. Eine genügend dicke reine Kohlenstoffschicht konnte in Serie 1 für die nötigen
Untersuchungen nur mit Hilfe einer CNx-Unterschicht bei 50 % N2 hergestellt werden. Der
0
100
200
300
400
500
600
B B4C BC BC4 C
Target
T
em
p
er
at
u
r 
in
 °
C
Rotationstemperatur
Substrattemperatur
Abbildung 2.13: Vergleich der Mittelwerte der Substrattempera-
turen bei Beschichtungsende und der ermittelten
Rotationstemperaturen (Trot»TGas)
2 Schichtabscheidung
2.4 Experimentelle Serien
_________________________________________________________________________________________
35
Versuch, eine Schicht bei 4 % N2 herzustellen, führte auch nur zu einem komplett abgelösten
Belag des Substrates.
Bei der 2. Serie wurde auch bei Verwendung des BC-Targets ein extremer Druckanstieg durch
Ausgasen beobachtet. Da der Druck auch bei längerem Einsputtern den Sollwert von 0.46 Pa
nicht wieder erreichte, wurde die Abscheidung mit einem vermindertem Entladungsstrom von
0.4 A durchgeführt, wodurch das Ausgasen zumindest nach der Druckanzeige beendet wurde.
Nach den Experimenten wurde festgestellt, daß das Target vielleicht beim Einsputtern nach
dem erneuten Einbau gesprungen war und ein ca. 5 cm2 großes Stück nicht mehr gebondet
war. Dieses zeigte auch Verfärbungen infolge von Hitzeeinwirkung. Bei Beschichtungen mit
diesem Target wurden erneut OES-Messungen durchgeführt, diesmal zunächst in Targetnähe.
Dabei wurde ein sehr deutliches Signal der OH-Bande und der Hb-Linie festgestellt, dessen
Intensität mit dem Druckanstieg infolge Ausgasens korreliert war. Auch in Substratnähe war
es diesmal zu beobachten. Zwar nahm es mit der Zeit wie der Druck ab, fiel aber auch nach
langer Zeit nicht auf Null, so daß mit einer starken Verunreinigung der Schichten der 2. Serie
vom BC-Target zu rechnen war. Die ermittelten Rotationstemperaturen waren gegenüber der
Serie 1 um ca. 100 °C erhöht, die Substrattemperatur nach der Beschichtung aber nur um 20-
30 °C. Offensichtlich führte das Aufheizen des entbondeten Stückes zu einer starken Absor-
batfreisetzung, seine Größe reichte aber nicht aus, um durch verstärkte Wärmestrahlung die
Substrattemperatur grundlegend zu erhöhen.
2.4.3 Serie 3: Weiterführende Experimente bei variiertem Substratpotential
Bei der Variation des Substratpotentials waren zwei Dinge von Interesse: Zum einen die
größere Variationsbreite, wie das teilweise für das BC4- und das C-Target bereits in Serie 1
mit aufgenommen wurde, und zum anderen die Variation des Substratstromes bei gleichem
Substratpotential, also die Varia-
tion der Anzahl der auftreffenden
Ionen bei gleicher Energie. Das
kann durch die Veränderung der
Plasmadichte über dem Substrat
erreicht werden. Dazu wurde ca.
2 cm unter dem Substrat eine
Spule angebracht, die durch
Verzerrung des Magnetfeldes der
Quelle mehr oder weniger La-
dungsträger im Bereich des
Substrates schaffen sollte. Die
Wirksamkeit dieser Spule wurde
bei mehreren Gasgemischen und
Substratpotentialen untersucht. Die
typische Abhängigkeit des Sub-
stratstroms vom Spulenstrom ist in
Abbildung 2.14 für zwei Targets
zu sehen. Der Spulenstrom wurde dabei als positiv definiert, wenn ein höherer Substratstrom
erreicht werden konnte. In dieser Abbildung spiegelt sich das unterschiedliche Ausbreiten des
Plasmas im Rezipienten wieder (siehe Abschnitt 2.4.1). Beim BC4-Target brennt die
Entladung konzentriert am Target. Durch das veränderte Magnetfeld kann das Plasma deutlich
in Richtung Substrat gezogen oder bei Umpolung des Magnetfeldes noch näher an das Target
gedrängt werden. Beim B4C-Target brennt die Entladung bereits weiter in den Rezipienten
hinein, und die Elektronen werden durch die Magnetfeldlinien nur mehr oder weniger stark im
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Abbildung 2.14: Abhängikeit des Substratstromes vom Strom
der Zusatzspule beim B4C- und BC4-Target
(50 % N2, -400 V Substratpotential)
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Raum vor dem Substrat festgehalten. Das führt sogar zu einem Ansteigen des Substratstroms
bei negativem Spulenstrom, da hierbei der Betrag der Magnetfeldstärke vor dem Substrat
wieder größer wird. Die Verzerrung des Magnetfeldes der Quelle durch die Spule ist für
einige Spulenströme in Anhang B dargestellt. Dort ist zu erkennen, daß sich das Substrat bei
einem Spulenstrom von -0.2 A in einem fast feldfreien Raum befindet. Bei diesem Spulen-
strom wird für das B4C-Target der minimale Substratstrom beobachtet. Den Einfluß der Spule
auf die gesamte Entladung erkennt man auch daran, daß die Brennspannung mit dem
Spulenstrom leicht ansteigt. Aus Abbildung 2.14 wird deutlich, daß beim BC4-Target eine
Variation des Substratstromes um einen Faktor von ca. 1.7 erreicht werden kann, während das
bei B4C-Target nicht einmal 1.4 ist.
An dieser Stelle soll noch eine Bemerkung zur Reproduzierbarkeit des erreichbaren
Substratstromes gemacht werden. Bei gleichen Versuchsbedingungen konnte dieser nur
innerhalb eines Bereiches von ca. 10 % reproduziert werden. Hauptursache dafür ist
wahrscheinlich, daß die Substrate nur auf den Substrathalter gelegt waren und so unter-
schiedlicher elektrischer Kontakt bestand. Mit Hilfe der Spule konnte ein definierter
Substratstrom eingestellt werden bzw. über die Beschichtungszeit hinweg konstant gehalten
werden, wobei ebenfalls großer Wert auf die Konstanz des Entladungsstromes gelegt werden
mußte. Dieser bestimmt die Plasmadichte über dem Substrat und damit den möglichen
Substratstrom (siehe Abbildung 2.5).
Folgende zusätzliche Experimente mit definiertem Substratpotential wurden durchgeführt:
Target Gas Ar / N2 Substratpotential ISpule in A ISubstrat in mA Ziel
BC4 50 / 50 -450 V -0.2 3.1
BC4 50 / 50 -450 V  0.4 4.0 Einfluß ISubstrat bei -450 V
BC4 50 / 50 -450 V  1.0 4.7
BC4 50 / 50 -200 V -0.2 3.1
BC4 50 / 50 -200 V  0.4 3.4 Einfluß ISubstrat bei -200 V
BC4 50 / 50 -200 V  1.0 4.2
B4C 50 / 50 -450 V -0.2 3.6
B4C 50 / 50 -450 V  0.4 3.9 Einfluß ISubstrat bei -450 V
B4C 50 / 50 -450 V  1.0 4.3
B4C 50 / 50 -200 V  0.4 3.0 Variation Substratpotential
B4C 100 / 0 -450 V  1.0 4.3 ohne N2
B 100 / 0 -450 V  1.2 3.2
B 75 / 25 -450 V  1.2 4.3 Variation Gaszusammen-
B 50 / 50 -450 V  1.2 4.7 setzung bei max. ISubstrat
B 0 / 100 -450 V  1.2 4.8
Tabelle 2.3: Weitere Experimente bei variiertem Substratpotential
Für das BC4-Target wurde der Einfluß des Substratstromes bei zwei verschiedenen Poten-
tialen untersucht. Beim B4C-Target war festgestellt worden, daß sich der Substratstrom mit
2 Schichtabscheidung
2.4 Experimentelle Serien
_________________________________________________________________________________________
37
Hilfe der Spule nur in geringem Maße variieren läßt, weshalb die Variation nur für ein
Substratpotential (-450 V) durchgeführt wurde. Dafür wurde hier der Einfluß des Substrat-
potentials bei einer Abscheidung ohne N2 untersucht. Diese Variation wurde mit dem B-
Target bei maximalem Substratpotential und -strom detaillierter durchgeführt.
2.4.4 Serie 4: Experimente zur Bestimmung der Quelle des Stickstoffeinbaus
Von besonderem Interesse bei der Erzeugung der ternären Systeme ist, woher der in die
Schicht eingebaute Stickstoff stammt. Beim Zerstäuben der Targets in N2-haltiger Atmos-
phäre war ein Gettern des Stickstoffs zu beobachten. Nach dem Zünden der Entladung fiel der
Druck ab, und der N2-Fluß mußte nachgeregelt werden. Dabei wurde umso mehr Stickstoff
verbraucht, je höher der Entladungsstrom war. Größen, die ebenfalls mit dem Entladungs-
strom steigen, sind Zerstäubungsrate und Wachstumsrate der Schicht. Wie gelangt der Stick-
stoff in die wachsende Schicht? Prinzipiell kommen drei grundlegende Quellen in Betracht.
1) Es kann Stickstoff in Form von N2 aus dem Gas adsorbiert und eingebaut werden. Da N2
jedoch chemisch inert ist, sollte dieser Beitrag nur eine untergeordnete Rolle spielen. 2) Es
können angeregte Spezies aus dem Plasma (N2
+, N+, N*) auf die Oberfläche treffen und
gegettert werden. Diese Möglichkeit erscheint etwas realistischer, da es sich um chemisch
aktivierte Teilchen handelt. 3) An der Targetoberfläche bildet sich durch das Sputtern mit N2
+
eine stickstoffhaltige Oberflächenlage aus und von dieser wird Stickstoff als Zerstäubungs-
produkt in die Schicht eingebaut. Diese Möglichkeit liegt durch die Vergiftungserscheinungen
besonders des B-Targets beim Zerstäuben nahe. Da es nicht möglich war, die Teilchenströme
in situ zu charakterisieren, konnte nur die Stöchiometrie bei gezielt variierten Herstellungs-
parametern herangezogen werden. Dazu wurden die folgenden Experimente durchgeführt.
· Variation des N2-Partialdrucks bei gleicher Gaszusammensetzung: Durch erhöhten N2-
Partialdruck wird die wachsende Schicht von mehr Molekülen je Zeit getroffen, wodurch
bei N-Einbau nach 1) der N-Gehalt in der Schicht zunehmen sollte. Um einen Einfluß von
3) weitgehend auszuschließen, wurde im gleichen Verhältnis auch der Ar-Partialdruck er-
höht und der Entladungsstrom konstant gelassen (0.5 A). Dadurch bleibt das Auftreffver-
hältnis der Argon- und Stickstoffionen und damit der Vergiftungsgrad des Targets kon-
stant. Allerdings steigt mit zunehmendem Gesamtdruck die Ladungsträgerdichte über dem
Substrat [104], wodurch es ebenso zu einem erhöhten N-Einbau nach 2) kommen kann.
Versuche dazu wurden mit dem BC4-Target bei 0.69 Pa und 0.92 Pa (je 50 % N2) sowie
dem B4C-Target bei 0.69 Pa (50 % N2) und bei 0.92 Pa (4 %, 50 % N2) durchgeführt.
· Variation des Entladungsstromes bei gleichem Druck und Gasgemisch: Durch diesen
Versuch wird festgestellt, ob es einen proportionalen Zusammenhang zwischen Gettern re-
aktiven Stickstoffs und Einbau in die Schicht gibt. Bei niedrigerem Entladungsstrom sinkt
die Zerstäubungsrate und damit die Wachstumsrate der Schicht. Im gleichen Maße sinkt
die Ladungsträgerdichte über dem Substrat [104], wodurch das Verhältnis von auftreffen-
den Teilchen vom Target zu auftreffenden angeregten Teilchen aus dem Plasma (N2
+, N+,
N*) gleich bleibt. Erfolgt der N-Einbau in die Schicht über das Gettern am Target (und Zer-
stäuben) und/oder Gettern in Form von angeregten Spezies der wachsenden Schicht-
oberfläche selbst, dürfte also kein Einfluß des Entladungsstromes auf die Stöchiometrie zu
finden sein. Werden hingegen N2-Moleküle mit eingebaut, sollte der N-Gehalt mit sinken-
dem Substratstrom steigen, da durch die langsamere Wachstumsrate die Schicht von mehr
N2-Molekülen je kondensiertes Teilchen getroffen wird. Es wurde zusätzlich die Stöchio-
metrie einer vom B4C-Target bei 4 % N2 und IE = 0.3 A hergestellten Schicht untersucht.
· Nutzen der Versuche nach Kapitel 2.3: Die Versuche zur Bestimmung der Wachstums-
rateverteilung wurden alle mit demselben Gasgemisch aber bei unterschiedlichem Target-
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Substrat-Abstand durchgeführt. Mit dem Abstand zum Target nimmt die Plasmadichte ab.
Abbildung 2.15 zeigt den Substratstrom als Maß für die Plasmadichte direkt über dem
Substrat bei fixiertem Substratpotential in Abhängigkeit vom Target-Abstand am Beispiel
des B(AlP)-Targets. Im Bereich von 6 cm bis 3.5 cm verdoppelt sich die Plasmadichte in
etwa. Für die Rateversuche wurde das BC2-Target verwendet. Hier sollte der Effekt noch
stärker sein, da das Plasma näher an der Quelle brannte. Wenn Stickstoff hauptsächlich als
aktivierte Spezies nach 2) aus dem Plasma eingebaut wird, müßte der Gehalt an Stickstoff
in der Schicht deutlich mit zunehmendem Target-Substrat-Abstand abnehmen.
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Abbildung 2.15:
Substratstrom bei -300 V Substratpotential in Abhän-
gigkeit vom Target-Substrat-Abstand bei Abscheidung
mit dem B(AlP)-Target (0.46 Pa Ar, 0.5 A Entladungs-
strom)
· Einsputtern mit 100 % N2, anschließende Abscheidung mit Ar: Sollte Effekt 3) der
dominierende sein, müßte er sich mit diesem Versuch eindeutig identifizieren lassen. Das
Target wird zunächst bei geschlossener Blende 30 min mit N2 eingesputtert. Danach wird
die Entladung abgeschaltet und nur Ar eingelassen. Bei geöffneter Blende erfolgt die
Zündung und eine kurze Abscheidung. Aus dem Tiefenprofil der Elemente läßt sich auf
den Stickstofffluß von der Targetoberfläche schließen. Die Versuche wurden mit den
Targets B4C und C durchgeführt.
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3 CHARAKTERISIERUNG DER SCHICHTEN
In diesem Kapitel sind die verwendeten Charakterisierungsmethoden zusammengestellt. Es
werden kurz Methode und Zielsetzung des jeweiligen Verfahrens erläutert.
3.1 SCHICHTDICKENBESTIMMUNG
Nach der Entnahme der Schichten aus dem Rezipienten wurden diese zunächst visuell
beurteilt. Danach erfolgte für jede Schicht die Ermittlung der Schichtdicke mit einem
Tastschnittgerät "Form Talysurf 50" (Taylor Hobson). Dafür wurden nach Entfernen des
Abdeckplättchens (siehe Kapitel 2.4) die Kanten zwischen beschichtetem und unbeschich-
tetem Bereich vermessen. Die Meßstrecke betrug 2 mm und die theoretische Auflösung des
Gerätes im verwendeten Meßbereich 3.2 nm. Durch Störungen des Meßvorganges
(Schwingungen und Oberflächenrauhigkeit) war die Auflösung auf ca. 10 nm beschränkt.
3.2 DICHTEBESTIMMUNG
Die Dichte des abgeschiedenen Materials ist nach der Schwebemethode bestimmt worden (A.
Hiller, TUC). Dazu wurden die Schichten zunächst vom Substrat gelöst und zerkleinert. Bei
abplatzenden oder abkratzbaren Schichten erfolgte dies mechanisch. Bei den fest haftenden
wurden die Substrate mit einer Mischung aus 4 Teilen HF und 1 Teil HNO3 aufgelöst und die
verbleibenden Schichtflitter anschließend mit destilliertem Wasser gespült und getrocknet. In
einem Glasröhrchen wurden verschiedene Mischungen aus Bromoform (r = 2.873 g/cm3) und
Methanol (r = 0.792 g/cm3) mit abnehmender Dichte von 2.5 g/cm3 bis 1.4 g/cm3 überein-
ander geschichtet und 7 Probekörper bekannter Dichte zugegeben. Die Schichtflitter kamen
zusammen mit dem Bromoform-Methanol-Gemisch von 1.4 g/cm3 in das Röhrchen. Nach
24 h wurden die Schwebehöhen der Probekörper sowie die der Schichtflitter abgelesen und
daraus die Dichte der Flitter berechnet. Das Verfahren funktioniert nur gut, wenn die Flitter
vollständig vom Methanol-Bromoform-Gemisch benetzt werden und es nicht zu chemischen
Reaktionen kommt, die das Meßergebnis beeinflussen. Die so bestimmte Dichte ist eine
makroskopische Dichte, das heißt, daß poröse Schichten weniger dicht erscheinen, als das
Material wirklich ist, da Hohlräume im Schichtinneren den Auftrieb erhöhen. Die chemische
Auflösung des Substrates hatte keinen Einfluß auf das Ergebnis, wie durch Vergleich der
ermittelten Dichten einer chemisch und einer mechanisch abgelösten Probe festgestellt wurde.
Für die Bestimmung der Anzahl der nächsten Nachbarn eines Atoms in der Schicht (siehe
Abschnitt 3.6) ist die Atomteilchendichte nötig, die sich aus der mikroskopischen Dichte
berechnen läßt. Diese kann unter Annahme bestimmter Bedingungen für völlig amorphe
Schichten zumindest abgeschätzt und mit der makroskopischen Dichte verglichen werden. Bei
Übereinstimmung kann von völliger Benetzung bei der Schwebemethode ausgegangen
werden. Die Atomteilchendichte h kann für ein Material aus einem Element nach der
folgenden Gleichung bestimmt werden.
h = NA r / M ( 3.1 )
Hier sind NA die Avogadrokonstante, r die Massendichte und M die molare Masse. Besteht
der Stoff aus mehreren Elementen, so tritt anstelle der molaren Masse deren Effektivwert Meff
Meff = 
i
å  ci Mi ( 3.2 )
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mit den Anteilen ci des Elementes i. Bei Kenntnis der Atomteilchendichte kann man umge-
kehrt durch Umstellung von Gleichung ( 3.1 ) die zu erwartende Dichte ermitteln, wobei bei
einem Stoff aus mehreren Elementen wieder die effektive molare Masse Meff und die effektive
Atomteilchendichte heff eingesetzt werden müssen. Für die Bestimmung von heff eines
amorphen Stoffes aus verschiedenen Elementen genügt es nicht, die gewichtete Summe der
Atomteilchendichten der amorphen oder flüssigen Phasen1 der beteiligten Elemente S cihi zu
bestimmen, da das eine zu grobe Mittelung wäre. Vielmehr wird zunächst für jedes Element
ein Atomvolumen in der amorphen (flüssigen) Phase
W = 1 / h ( 3.3 )
bestimmt. Für das Stoffgemisch erfolgt die Berechnung eines effektiven Atomvolumens
Weff = 
i
å ci Wi ( 3.4 )
und aus diesem schließlich die Berechnung der effektiven Atomteilchendichte.
heff = 1 / Weff  = 1 / 
i
å ci Wi = 1 / (
i
å ci / hi) ( 3.5 )
Damit kann die zu erwartende Dichte des amorphen Stoffes aus verschiedenen Elementen aus
den Dichten der amorphen (flüssigen) Zustände der einzelnen Elemente ri mit
r = 
c M
N
c
i i
i
A
i
ii
å
å h
 = 
c M
c M
i i
i
i i
ii
å
å r
( 3.6 )
berechnet werden. Die molaren Massen der beteiligten Elemente können aus einem Tafelwerk
entnommen werden. Ebenso findet man die Dichten für flüssiges Bor oder amorphen Kohlen-
stoff [105]. Für Stickstoff, Sauerstoff und Wasserstoff liegen jedoch nur die Dichten der
Flüssigkeiten der zweiatomigen Moleküle vor [105]. Aus diesen Dichten wird ein zu großes
Atomvolumen bestimmt, da ein zweiatomiges Molekül in der Flüssigkeit mehr Platz braucht
als zwei Atome, die nicht starr miteinander verbunden sind. Das Atomvolumen für beispiels-
weise Stickstoff im amorphen Zustand kann aber aus anderen amorphen Verbindungen wie
BN oder CN abgeschätzt werden. Bei dieser Abschätzung kam heraus, daß man eine sinnvolle
Atomteilchendichte erhält, wenn man das Doppelte der gegebenen Massendichte für die
flüssigen zweiatomigen Elemente in Gleichung ( 3.1 ) einsetzt.
Dichten in g/cm3 B C N O H
Dichte nach [105] 2.08 (l) 2.1 (a) 0.81 (l-N2) 1.15 (l-O2) 0.07 (l-H2)
Dichte verwendet 2.08 2.1 1.62 2.30 0.14
Tabelle 3.1: Verwendete Dichten zur Berechnung der mikroskopischen Dichte (l - flüssig, a - amorph)
                                                
1 Die Dichten von amorpher und flüssiger Phase unterscheiden sich für viele Elemente nur um wenige Prozent
[106], da beide Phasen strukturell ähnlich sind.
3 Charakterisierung der Schichten
3.3 Ermittlung der Stöchiometrie
_________________________________________________________________________________________
41
3.3 ERMITTLUNG DER STÖCHIOMETRIE
Die Stöchiometrie der Schichten wurde mit ERDA bestimmt. Die Messung erfolgte am 5 MV
Tandem-Beschleuniger des Forschungszentrums Rossendorf (U. Kreißig), die Auswertung der
Spektren erfolgte unter Nutzung vorhandener Programme in Chemnitz. Nähere Informationen
zum experimentellen Setup sowie dem verwendeten Auswertealgorithmus findet man in [107,
108, 109], so daß hier nur kurz das Prinzip vorgestellt werden soll. Mit Hilfe der ERDA kann
die Elementezusammensetzung tiefenaufgelöst ermittelt werden. Die Methode beruht auf der
elastischen Streuung hoch-
energetischer schwerer Io-
nen. Dazu werden 35 MeV
Cl7+-Ionen unter einem
flachen Winkel auf die
Oberfläche der Probe ge-
schossen (Standard 15 °,
bei einigen Proben 10 ° zur
Oberfläche). Herausge-
schlagene Rückstoßatome
sowie vorwärtsgestreute
Inzidenzionen werden nach
Energie und Teilchenart
getrennt detektiert. Die
Wasserstoffrückstoßatome
werden mit einem Halb-
leiter-Detektor registriert,
der mit einer 18 µm dicken
Al-Folie (Absorber) gegen-
über allen anderen Teil-
chen abgeschirmt ist. Die
übrigen Rückstoßatome
und gestreuten Ionen wer-
den mittels Bragg-Ionisa-
tions-Kammer (BIC) detek-
tiert [107]. In dieser mit
Isobutan gefüllten Kammer
erzeugen die Teilchen eine
für ihre Energie und
Ordnungszahl charakteri-
stische Ionisationsspur. Die
nachfolgende Elektronik
liefert Impulse, deren Maxi-
mum (Bragg-Peak) charak-
teristisch für die Teilchen-
art ist und deren Integral
die Energie der registrierten
Teilchen repräsentiert. Es
entstehen zweidimensionale
Spektren, wie sie in den
beiden Abbildungen auf
Seite 41 zu sehen sind. Die
leichten Rückstoßatome
werden in einzelnen Ästen
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Abbildung 3.1: ERDA-Spektrum einer Probe vom BC2-Target (50 %
N2). Je dunkler ein Datenpunkt ist, desto mehr Ereig-
nisse wurden gezählt.
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Abbildung 3.2: ERDA-Spektrum einer Probe vom B4C-Target (0 %
N2). Die Schicht ist so dick, daß kein Si vom Substrat zu
sehen ist. Dafür weisen gestreute Chlorionen bestimmter
Energie auf schwerere Elemente in der Probe hin.
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im Spektrum registriert, ebenso die an evtuell vorhandenen schwereren Elementen gestreuten
Cl-Ionen. Die höchste registrierte Energie für jedes Element hat ein von der Oberfläche
herausgeschlagenes Teilchen. Findet der Streuprozeß dagegen in einer größeren Tiefe statt,
erleidet das Inzidenzion bis dorthin einen Energieverlust und das herausgeschlagene
Rückstoßatom ebenso auf dem Weg heraus bis zur Oberfläche der Probe. Aus der Energie der
Teilchen läßt sich die Tiefe berechnen, aus der sie herausgeschlagen wurden. Bei einer dünnen
Probe (Abbildung 3.1) können Teilchen aus allen Tiefen registriert werden, und auch das
Substrat Si ist zu sehen. Bei einer dickeren Probe (Abbildung 3.2) werden nur Teilchen aus
einer gewissen Oberflächenschicht (Größenordnung 500 nm) registriert. Die den Elementen
zugeordneten Äste des Spektrums werden einzeln ausgewertet. Da die BIC nach der
Ordnungszahl separiert und nicht nach der Massenzahl, werden Isotope nicht getrennt. Das
führt im Falle des Bor zur Überlagerung des 10B-Astes mit dem 11B-Ast. Aufgrund des etwas
unterschiedlichen Energieübertrages beim Streuprozeß sind die Äste energetisch leicht
zueinander verschoben. Das muß bei der Auswertung der Bor-Spektren berücksichtigt
werden. Für jedes Element wird die Teilchenzahl pro Kanal (Energieintervall) mit Hilfe einer
Software in eine tiefenabhängige Atomteilchendichte umgerechnet. Für die Zuordnung einer
bestimmten Energie im Spektrum zu einer Tiefe in der Probe muß man allerdings neben der
Dichte auch die zu bestimmende Elementzusammensetzung kennen, da die einzelnen
Elemente unterschiedlich zur Abbremsung („stopping power“) beitragen. Kennt man diese
nicht genau, werden sowohl Tiefenskala als auch die atomare Dichte verfälscht, nicht aber die
relative Elementzusammensetzung. Ist eine homogene Probe dünn genug, so daß die ganze
Schichtdicke meßbar ist, und ist die Dicke der Probe bekannt, kann die berechnete Tiefenskala
entsprechend korrigiert werden. Dazu wird die Teilchendichte über die gemessene Tiefe
integriert (man erhält eine Flächendichte) und durch die Dicke der Probe geteilt. Aus der so
erhaltenen Teilchendichte kann nach Gleichung ( 3.1 ) und ( 3.2 ) die Massendichte ermittelt
werden. Da für die Stöchiometrie die Absolutwerte der Teilchendichte nicht wichtig sind,
wurde dem Auswerteprogramm immer dieselbe Dichte und Elementzusammensetzung zur
Berechnung der „stopping power“ vorgegeben. Bei den Absolutwerten der atomaren Dichte
und der Tiefenskala traten je nach Probe Abweichungen bis zu 20 % auf.
In Abbildung 3.3 ist das ausgewertete Tiefenprofil des Spektrums von Abbildung 3.2 zu se-
hen. Beim Tiefenprofil des Bors ist deutlich der oben beschriebene Isotopeneinfluß erkennbar.
Anfangs trägt nur das häufigere
Isotop 11B zum Energie-
spektrum bei, ab einer nomi-
nellen Tiefe von ca. 150 nm
beide. Beim Wasserstoffprofil
sieht man, daß die Auflösung
deutlich schlechter ist gegen-
über den mit der BIC be-
stimmten Profilen. Die Ursache
dafür ist das beträchtliche Ener-
gieverlust-Straggling der H-
Rückstoßatome in der Ab-
sorberfolie. Die Dichten der
Elemente sind im Rahmen der
Meßstatistik über die Tiefe
konstant. Zur Ermittlung der
Zusammensetzung wurden die
Mittelwerte der Atomdichten von nominell 200 nm bis nominell 800 nm zueinander ins
Verhältnis gesetzt. Addiert man die Atomdichten der einzelnen Elemente, erhält man einen
Wert von etwa 0.8*1023 /cm3. Aus Dichtemessungen ergibt sich hier ein Wert von ca.
0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
-100 0 100 200 300 400 500 600 700 800
Tiefe in nm
A
to
m
d
ic
h
te
 in
 1
02
3  
/c
m
3
B
C
N
O
H
Abbildung 3.3: Elementetiefenprofil einer Probe vom B4C-Target
(0 % N2)
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1.0*1023 /cm3, also eine Abweichung im erwarteten Rahmen. Da nicht die ganze Schichtdicke
vermessen werden konnte, war die Bestimmung der Dichte aus ERDA nicht möglich. Einige
Proben zeigten nach der ERDA-Messung Abtragungen des gemessenen Bereiches. Durch die
Veränderung vieler Proben während der Messung wäre die ERDA zur Bestimmung der Dichte
ohnehin nicht geeignet gewesen.
Eine weitere Methode zur Stöchiometriebestimmung ist XPS (siehe auch Kapitel 3.5). Diese
Methode ist sehr oberflächensensitiv, so daß sich bereits Monolagenverunreinigungen im
Ergebnis deutlich niederschlagen. Wasserstoff kann nicht detektiert werden. Zur Stöchio-
metrieberechnung werden die Flächen der einzelnen Elementepeaks bestimmt, mit einem
Faktor, der die Ionisierungswahrscheinlichkeit durch Röntgenphotonen der verwendeten
Wellenlänge berücksichtigt, gewichtet und zueinander ins Verhältnis gesetzt. In dieser Arbeit
wurden die Faktoren nach Scofield verwendet [110]. Es wurde davon ausgegangen, daß
Detektionswahrscheinlichkeit und Austrittstiefe der Photoelektronen nicht von ihrer
kinetischen Energie abhängen, die Transmissionsfunktion des Analysators also konstant ist.
3.4 FOURIERTRANSFORMIERTE INFRAROTSPEKTROSKOPIE (FTIR)
Die Infrarotspektroskopie erlaubt Aussagen über das Vorhandensein und die relative Anzahl
chemischer Bindungen, die polar oder polarisierbar sein müssen. Je nach Bindungsstärke und
Masse können die beteiligten Atome mit bestimmten Frequenzen schwingen. Strahlung dieser
Frequenzen wird absorbiert (und emittiert). Die Stärke der Absorption ist dabei abhängig von
der Dipolstärke der Bindung, deren Dichte im Material sowie der durchstrahlten Schichtdicke.
Die FTIR ist schneller als die herkömmliche Infrarotspektroskopie (IR), da nicht die
Absorption bei jeder Wellenlänge einzeln bestimmt, sondern ein Interferogramm mit allen
Wellenlängen gleichzeitig aufgezeichnet wird. Durch Fouriertransformation wird daraus das
Spektrum berechnet. Im Rahmen dieser Arbeit sind Absorptionsspektren im Bereich von
500 cm-1 bis 4000 cm-1 mit
einem IFS 66 (Bruker) aufge-
nommen worden, wobei als
Referenzspektrum das eines
Substrates ohne Schicht ver-
wendet wurde. Die Auflösung
betrug 4 cm-1. Teilweise sieht
man in den Spektren Artefakte,
die nicht von der Absorption
durch die Schicht stammen.
Diese entstehen durch den leicht
unterschiedlichen Gehalt an
SiO2 des Substrates und des
Referenzsubstrates (scharfer
Peak bei 1100 cm-1, extrem in
Abbildung 3.4) sowie das
Vorhandensein unterschied-
licher Menge an IR-absorbie-
renden Gasen im Spektrometer während der Referenz- und der eigentlichen Messung
(hauptsächlich H2O-Banden 1400-1900 cm
-1 und 3500-4000 cm-1 sowie CO2-Bande 2300-
2400 cm-1, siehe Abbildung 3.4).
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Abbildung 3.4: Störende Artefakte im FTIR-Spektrum einer BN-
Schicht
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3.5 RÖNTGENPHOTOELEKTRONENSPEKTROSKOPIE (XPS)
Neben der Bestimmung der (Oberflächen-)Stöchiometrie erlaubt die XPS Aussagen über den
chemischen Bindungszustand eines Elementes. Durch die Absorption von Röntgenphotonen
werden Elektronen aus inneren Schalen eines Atoms oder Ions entfernt. Die Elektronen
verlassen das Material mit einer kinetischen Energie, die der Photonenenergie vermindert um
die zum Austritt nötige Energie entspricht, wodurch auf die Bindungsenergie des jeweiligen
Elektrons geschlossen werden kann. Die Bindungsenergie hängt neben der Sorte des Atoms
auch von dessen chemischer Umgebung ab. Befindet es sich in elektronegativerer Umgebung
(Nachbaratome, die Valenzelektronen an sich ziehen), haben in der Regel die Kernelektronen
eine höhere Bindungsenergie, da der Beitrag zur Abschirmung des Kernpotentials durch die
Valenzelektronen schwächer wird. Umgekehrt gilt in der Regel, daß die Kernelektronen eine
niedrigere Bindungsenergie besitzen, wenn sich das Atom in einer Umgebung mit niedrigerer
Elektronegativität befindet. Die beobachtete Verschiebung der Bindungsenergie wird auch
„chemische Verschiebung“ genannt.
Die XPS-Messungen im Rahmen dieser Arbeit wurden am Lehrstuhl von Professor Oelhafen
an der Universität Basel unter Hilfe von G. Garnier und R. Wahrenberg an einem
ESCALAB210 (VG) durchgeführt. Dabei stand zur Anregung monochromatisierte AlKa-
Strahlung zur Verfügung (Energie 1486.6 eV). Zur energieseparierten Detektion können die
Photoelektronen von einer elektrostatischen Linse definiert abgebremst werden, bevor sie in
einen hemisphärischen Analysator eintreten, der nur Elektronen einer bestimmten Energie auf
die 5 Channeltrons zur Detektion passieren läßt. Diese Energie (pass energy, Epass) bestimmt
die Energieauflösung des Gerätes, da immer Elektronen mit Epass±DE den Detektor erreichen.
DE erhöht sich mit steigender Epass, weshalb bei höherer Epass mehr Photoelektronen detektiert
werden, gleichzeitig aber die Energieseparation weniger gut ist. Über die Variation der
Bremsspannung mit einer bestimmten Schrittweite werden nach und nach Photoelektronen
verschiedener Energie detektiert, und das Spektrum wird aufgezeichnet.
Zur Überprüfung der Energieeichung wurden Messungen an in-situ-gereinigter Goldfolie
(Ar+-Beschuß) durchgeführt. Dabei wurde der Au 4f7/2 Peak vermessen (20 eV Epass, 0.05 eV
Schrittweite), für den der Hersteller des ESCALAB 84.0 eV als Eichwert angibt. Bei allen
Kontrollmessungen war er zwischen 83.62 eV und 83.69 eV zu finden. In der Literatur wird
dieser Eichwert selten mit angegeben, was für einen direkten Vergleich gefundener Peak-
positionen aber nötig wäre. Die Halbwertsbreite des Au 4f7/2-Peaks betrug ca. 0.8 eV, was als
Auflösungsgrenze bei der gewählten Epass angesehen werden kann.
Von allen Proben wurde zuerst ein Übersichtsspektrum aufgenommen (survey scan, 50 eV
Epass, 0.5 eV Schrittweite), aus dem erkennbar war, welche Elemente in welcher
Konzentration enthalten waren. Dann wurden die 1s-Niveaus der Elemente B (sofern
vorhanden), C, N und O vermessen (20 eV Epass, 0.05 eV Schrittweite). Abbildung 3.5 zeigt
ein Übersichtsspektrum sowie einen hochaufgelösten Scan des C1s.
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Abbildung 3.5: Übersichtsspektrum einer Probe, die mit dem B4C-Target ohne N2 im Gas hergestellt
wurde. Deutlich zu erkennen sind die 1s-Niveaus der Elemente B, C aber auch N und O.
Für die Region des C1s ist der hochaufgelöste Scan dargestellt.
Da die Proben ex situ gemessen wurden, war mit Oberflächenverunreinigungen hauptsächlich
durch Kohlenstoff und Sauerstoff zu rechnen. Um zu überprüfen, ob diese beseitigt werden
können, wurde je eine Probe geheizt und gesputtert. Beide Methoden erwiesen sich als nicht
geeignet. Beim Heizen kann nur wenig Adsorbat entfernt werden. Beim Sputtern wird das
Aussehen der Elementepeaks stark verändert, da die chemischen Bindungen durch den Ener-
gieeintrag verändert werden [111], wie auch in einigen Literaturquellen bemerkt wird [98,
112]. (In vielen Artikeln wird allerdings trotzdem von einer Vorreinigung durch Sputtern
berichtet, was deren Ergebnisse anzweifelbar macht). Alle Proben wurden daher vor der
Messung nicht gereinigt, was bei der Interpretation der Ergebnisse berücksichtigt werden
muß. Bei einigen schlecht leitenden Proben wurde eine Aufladung während der Messung
beobachtet, die scheinbar eine zusätzliche Energieverschiebung verursacht, da die kinetische
Energie des emittierten Photoelektrons im entstehenden elektrischen Feld verändert wird.
Diese muß vor der Gegenüberstellung der Spektren korrigiert werden. Alle Spektren wurden
mit Hilfe von Gaußkurven angepaßt, worauf in dieser Arbeit aber nicht eingegangen wird.
Aufgrund der Verunreinigung der Oberfläche bei der ex situ durchgeführten Messung sind
quantitative Aussagen schwierig, und es wird nur ein qualitativer Vergleich erfolgen.
3.6 TRANSMISSIONSELEKTRONENMIKROSKOPIE (TEM) UND ELEKTRONENBEUGUNG (ED)
Ein Transmissionselektronenmikroskop kann im Abbildungsmodus oder im Beugungsmodus
betrieben werden. Der Abbildungsmodus liefert eine Vergrößerung der Schichtstruktur, im
Hochauflösungsmodus (HRTEM) bis hin zu Netzebenen, während der Beugungsmodus das
Beugungsbild eines ausgewählten Bereiches liefert. Ebenso kann Elektronenenergieverlust-
spektroskopie (EELS) durchgeführt werden. Die Proben wurden mit einem 200 kV Trans-
missionselektronenmikroskop CM 20 FEG (Philips), ausgerüstet mit einem abbildenden
Elektronenenergiefilter (GATAN), im energiegefilterten Modus untersucht (T. Pfeifer, S.
Schulze, TUC). Dabei werden inelastisch gestreute Elektronen nicht detektiert, wodurch ein
schärferer Kontrast entsteht. Die Proben wurden auf zwei verschiedene Arten präpariert. Zum
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einen wurden Schichten auf NaCl abgeschieden. Diese wurden anschließend abgelöst und auf
einen speziellen Substrathalter gebracht (teilweise wurden auch vom Siliciumsubstrat
abgeplatzte verwendet). Als zweites wurden von auf Si abgeschiedenen Schichten
Querschnittspräparate (cross section) angefertigt (A. Hiller, TUC).
Die meisten Proben erwiesen sich als vollständig amorph, so daß die Hauptaussagen aus den
Beugungsbildern gewonnen wurden. Mit Hilfe der Beugungsbilder können unter Kenntnis der
chemischen Zusammensetzung Strukturfaktor S(K) und radiale Verteilungsfunktion g(r)
bestimmt werden. Aus g(r) läßt sich zum einen der Nächste-Nachbar-Abstand ablesen und
und zum anderen bei Kenntnis der Atomteilchendichte h über
Nc = 2 dr
r
r
1
2
ò 4pr2hg(r) ( 3.7 )
die Anzahl nächster Nachbaratome bestimmen (J. Barzola, TUC). Die Integration erstreckt
sich vom Beginn des ersten Peaks in g(r) bei r1 bis zu dessen Maximum bei r2. Eine Zu-
sammenstellung der theoretischen Grundlagen findet man z.B. in [113]. Es soll an dieser
Stelle nicht weiter darauf eingegangen werden, da die Berechnungen nicht selbst durchgeführt
wurden.
3.7 BESTIMMUNG DER MECHANISCHEN EIGENSCHAFTEN
Die Bestimmung der mechanischen Eigenschaften erfolgte mit einem Nanoindenter
UMIS 2000 (CSIRO, Australien) (I. Hermann, T. Chudoba, TUC). Dafür standen verschie-
dene Indenter zur Verfügung. Für die meisten Proben wurden Elastizitätsmodul (E-Modul) als
Maß für den Widerstand eines Materials gegen elastische Deformation und Härte als Maß für
den Widerstand gegen plastische Deformation mit einem Berkovich-Indenter (dreiseitige
Pyramide) nach der Methode von Oliver und Pharr [114] aus der Last-Tiefen-Kurve bestimmt
(I. Hermann). Bei der Berechnung des E-Moduls wurde dabei eine Querkontraktionszahl des
Schichtmaterials von 0.2 angenommen. Die verwendete Software „IndentAnalyser“ und
„Elastica“ sind eine Eigenentwicklung (T. Chudoba). Beim Eindringen eines Probekörpers in
ein Material (Belastungskurve) kommt es zur lokalen Deformation. Dabei ist der maximal
erreichbare mittlere Kontaktdruck als Verhältnis von aufgewendeter Kraft und projizierter
Kontaktfläche durch die Fließspannung des Materials begrenzt. Durch das Fließen des Mate-
rials (plastische Verformung) läßt sich kein höherer Kontaktdruck erreichen. Für spitze
Indenter (z.B. die Berkovich-Pyramide) liegt ein selbstähnliches Problem vor. Das bedeutet,
mit zunehmender Kraft dringt der Indenter weiter ein und die Kontaktfläche wird größer, so
daß der mittlere Kontaktdruck aber gleich bleibt. Die Härte wird definiert als Quotient von
Kraft und Kontaktfläche
H = F / Ac ( 3.8 )
und ist aufgrund der Selbstähnlichkeit von der Last unabhängig. Die Entlastungskurve wird
von den elastischen Eigenschaften des Materials bestimmt, da sofort nach Verringern der
Kraft am Indenter die Fließspannung unterschritten wird. Reale Indenter sind keine idealen
Pyramiden und haben eine verrundete Spitze. Werden Proben hoher Härte mit geringen Lasten
gemessen, kann die Eindringtiefe in den Bereich des Radius der Spitzenverrundung der Ber-
kovich-Pyramide kommen, wodurch das Prinzip der Selbstähnlichkeit verletzt wird, was nicht
mehr hinreichend gut korrigiert werden kann. Ein weiteres Problem, welches besonders bei
der Messung an sehr dünnen Schichten auftritt, ist, daß mit zunehmender Last und Eindring-
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tiefe der Einfluß des Substrates zunimmt. Für die Bestimmung der Härte reicht es
normalerweise, Bückles Regel (oder Bückle’s rule) einzuhalten [115], die besagt, daß die
Kontakttiefe nicht größer sein sollte als 10 % der Schichtdicke. Um die genannten
Störeinflüsse weitestgehend auszuschließen, wurden die Messungen bei drei Lasten
(1, 3, 5 mN) durchgeführt. Je Last wurden mindestens 7 Messungen an verschiedenen Stellen
der Probe durchgeführt und je Last Mittelwert sowie zufälliger Fehler für die ermittelten
Größen E-Modul und Härte berechnet. Dabei stellte sich heraus, daß die für verschiedene
Lasten bestimmten Härtewerte gut übereinstimmten, so daß als Schichthärte der Mittelwert
der Ergebnisse aus den Messungen bei den drei Lasten angenommen wurde. Nur bei sehr
harten Proben (> ca. 20 GPa) kam bei der kleinsten Last die Eindringtiefe in die Größen-
ordnung des Spitzenverrundungsradiuses, so daß eine etwas kleinere Härte bestimmt wurde.
Bei der Bestimmung des E-Moduls durch Messung mit dem Berkovich-Indenter und
Auswertung nach Oliver und Pharr tritt hingegen immer das Problem auf, daß die
Eigenschaften des Substrates nicht separiert und berücksichtigt werden können. Mit
steigender Last und Eindringtiefe werden mehr und mehr die elastischen Eigenschaften des
Substrates bestimmt, so daß bei einer steifen Schicht auf einem weniger steifen Substrat ein
„Abnehmen“ des ermittelten E-Moduls bei steigender Last beobachtet wird (analog ein
„Zunehmen“ des E-Moduls einer Schicht, die weniger steif ist als das Substrat), wobei der
Effekt mit steigender Differenz von Schicht- und Substrat-E-Modul steigt. Auch bei Einhalten
von Bückles Regel kann daher nicht der exakte E-Modul der Schicht bestimmt werden [116].
Den repräsentativsten Wert sollte demnach die Ermittlung des E-Moduls bei der kleinsten
Last liefern. Da hierbei jedoch aufgrund der geringen Eindringtiefe der Einfluß der Spitzen-
verrundung und der Schichtrauhigkeit am größten ist, wurden auch für die E-Moduli die
Mittelwerte der Ergebnisse der bei den drei Lasten bestimmten Werte gebildet. Besonders für
Schichten, die viel steifer sind als das Substrat, wird daher methodisch bedingt ein zu kleiner
E-Modul ermittelt. Eine genauere Methode zur Bestimmung des E-Moduls muß den Einfluß
des Substrates separieren bzw. berücksichtigen können. Eine solche Methode ist der
vollkommen elastische Eindruck mit einem Indenter sphärischer Gestalt (Kugelindenter) [117,
118]. Hierbei wird die Last-Tiefenkurve für den Indenter mit einem bekannten Radius
modelliert, mit der Messung verglichen und durch Variation des E-Moduls der Schicht ange-
nähert. Zur Modellierung müssen Substrat-E-Modul und Schichtdicke bekannt sein. Diese
Methode ist auch für Mehrschichtsysteme anwendbar, wobei aber immer genügend
Randbedingungen (Schichtdicken und E-Moduli) bekannt sein müssen. Da mit der elastischen
Messung mit dem Kugelindenter die Härte nicht bestimmt werden kann, wurden die meisten
Proben mit dem Berkovich-Indenter vermessen und nur einige mit der Kugel.
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4 ERGEBNISSE
4.1 ABHÄNGIGKEIT DER WACHSTUMSRATE VON DEN HERSTELLUNGSPARAMETERN
Die Wachstumsrate (Schichtdickenzuwachs pro Zeiteinheit) wird hauptsächlich durch die
Anzahl und den Haftkoeffizienten der auftreffenden Teilchen sowie die Dichte des
abgeschiedenen Materials bestimmt. Auftreffende Teilchen können vom Target abgestäubte
Atome, neutrale Teilchen aus dem Gas oder Ionen sein. Mit zunehmender Potentialdifferenz
zwischen Plasma und Substrat führt die steigende Energie der Ionen zunächst zu einer Ver-
dichtung der Schicht, was bei gleicher Materialdeponierung in einem geringeren Dicken-
wachstum resultiert. Gleichzeitig kann es oberhalb einer gewissen Schwellenergie zum
Zerstäuben der wachsenden
Oberfläche kommen. Für ein
effektives Schichtwachstum
müssen dann mehr Teilchen
kondensieren als abgestäubt
werden. Mit vom Betrag
steigendem Substratpotential
wurde ein Rückgang der
Wachstumsrate um bis zu
35 % gegenüber der bei Floa-
tingpotential beobachtet. In
Abbildung 4.1 sind die Dicken
der bei Floatingpotential
abgeschiedenen Schichten aus
Serie 1 zu sehen. Die Schich-
ten wurden zwar alle mit
demselben Entladungsstrom
hergestellt, aber Brennspan-
nung und Gaszusammensetzung waren unterschiedlich. Es sind Abhängigkeiten vom N2-
Gehalt im Gas und von der Targetzusammensetzung zu erkennen. Bei allen Targets ist
zunächst ein deutliches Ansteigen der Wachstumsrate bei N2-Zugabe zum Reaktivgas zu
beobachten, was neben dem Stickstoffeinbau auch an der veränderten Zerstäubungsrate trotz
gleichen Entladungsstromes liegen könnte, da ein N2
+ wie 2 N mit halber Energie wirkt.
Außerdem ist für den Impulsübertrag das Masseverhältnis mB/mN bzw. mC/mN günstiger als
mB/mAr bzw. mC/mAr. Bei borreichen Targets kommt es trotz zunehmendem N2-Gehalts im
Gas zu einem Absinken der Wachstumsrate, was mit dem Abnehmen der Brennspannung
korreliert (siehe Abbildung 2.10). Bei kohlenstoffreichen Targets nimmt hingegen die Rate
weiter zu, was besonders extrem beim C-Target zu sehen ist. Diese Zunahme wird auch in der
Literatur zur Herstellung von CNx-Schichten mittels Magnetronsputtern erwähnt, allerdings
nur für niedrige Substrattemperaturen [119]. Hier dürfte das sogenannte „chemische Sputtern“
eine bedeutende Rolle spielen [119-124 und Referenzen], bei dem es durch die Bildung von
CxNy-Verbindungen zu einem verstärkten Materialabtrag kommt (der Begriff „Sputtern“ ist
hier eigentlich irreführend). Dieser Effekt tritt in Abhängigkeit vom Stickstoffangebot [121,
123], von der Temperatur [119, 121] und vom Ionenbeschuß [120, 121, 122] sowohl am
Target als auch am Substrat auf. Nach [124] muß die Zerstäubung eines C-Targets in N2-
haltiger Atmosphäre als eine Zerstäubung von C und eine Verdampfung von C2N2 mit
vergleichbaren Raten angesehen werden. C2N2 wird auf der Targetoberfläche gebildet und
verdampft von dort mit thermischer Energie, während für C, aber auch für CN und C2N, die
typische Energieverteilung gesputterter Teilchen ermittelt wird [122, 124]. Bei niedriger
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Abbildung 4.1: Schichtdicken nach 30 min Abscheidung bei
0.46 Pa und 0.5 A Entladungsstrom bei unter-
schiedlichen N2-Gehalten im Gas
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Substrattemperatur (um 100 °C) wird das volatile C2N2 mit in die Schicht eingebaut. Bei
höherer Temperatur (über 350 °C) desorbiert es bevorzugt wieder, und die Wachstumsrate
sinkt mit zunehmendem N2-Gehalt im Gas [119]. Im Rahmen dieser Arbeit konnte mittels
OES nur CN anhand seines violetten Bandensystems [101] bei Abscheidungen mit den
Targets BC, BC4 und C nachgewiesen werden. Ein Beispielspektrum ist im Anhang C zu
finden. C2N2 liefert kein brauchbares Signal.
Für das Herstellen von Schichten mit definierter Dicke ist die genaue Kenntnis der
Wachstumsrate nötig. Es wurde festgestellt, daß die Wachstumsrate auch bei derselben
Gaszusammensetzung von Versuch zu Versuch trotz gleichen Entladungsstromes variierte,
was auf eine veränderliche Brennspannung bei sonst gleichen Versuchsparametern zurück-
geführt werden konnte. Ursache ist zum einen die geringfügig veränderte Ausbreitung des
Plasmas, wenn die Umgebung der Quelle mehr und mehr beschichtet oder ein neu gereinigter
Substrathalter verwendet wird. Andererseits wurde speziell beim schon abgearbeiteten B-
Target ein generelles Absinken der Brennspannung mit der Zeit beobachtet, da mit
fortschreitender Erosion des Targets die Magnetfeldstärke an der Oberfläche stärker wird, und
es damit zur erhöhten Ionen-
bildung direkt über dem Target
kommt. Durch Auftragen der
ermittelten Wachstumsrate bei
Versuchen mit gleicher Gas-
zusammensetzung über der
Brennspannung konnte ein
linearer Zusammenhang fest-
gestellt werden, wie das in
Abbildung 4.2 für das Beispiel
des B4C-Targets zu sehen ist.
Hierbei ist die Wachstumsrate
in Dicke je Zeit und Ent-
ladungsstrom gegeben, da die
Zerstäubungsrate bei vorge-
gebener Ionenenergie propor-
tional zur Anzahl der auf-
treffenden Teilchen ist.
Da sich die Rate RI (der Index I deutet an, daß die Wachstumsrate noch auf den Entladungs-
strom bezogen ist) als Funktion der Brennspannung in der Form
RI = m*U + n ( 4.1 )
darstellen läßt, wobei m und n target- und gasartabhängige Konstanten sind, folgt für die in
der Zeit T gewachsene Schichtdicke d
d(T) = dt
T
0
ò  RI(U(t))*I(t)  = dt
T
0
ò  {m*U(t)+n}*I(t) = dt
T
0
ò  {m*P(t)+n*I(t)}  . ( 4.2 )
Durch Gleichung ( 4.2 ) kann eine definierte Schichtdicke auch erzeugt werden, wenn Strom
und Spannung von Experiment zu Experiment oder während der Beschichtungszeit selbst
nicht konstant sind. Aus der gefundenen Abhängigkeit ist ersichtlich, daß auch eine
Leistungsregelung, wie sie oft bei Abscheidungen verwendet wird, an dieser Stelle nicht zum
Ziel führt, da bei konstanter Leistung aber unterschiedlichen Werten für Entladungsstrom und
Brennspannung keine Konstanz der Wachstumsrate erreicht werden kann (letzte Umformung
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Abbildung 4.2: Abhängigkeit der Wachstumsrate von der Brenn-
spannung bei Verwendung des B4C-Targets bei
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4 Ergebnisse
4.2 Abhängigkeit der Stöchiometrie von den Herstellungsparametern
_________________________________________________________________________________________
50
von Gleichung ( 4.2 )). Die Abhängigkeit der Wachstumsrate von der Brennspannung ist auch
vom Target-Abstand abhängig, da die Brennspannung nicht genau der Potentialdifferenz
entspricht, durch die die Ionen, die am Zerstäubungsprozeß beteiligt sind, ihre Energie
gewinnen. Die Ionen gewinnen ihre Energie nur im Kathodenfall, die Potentialdifferenz hier
ist aber kleiner als die gemessene Brennspannung. Prinzipiell muß die Abhängigkeit der
Wachstumsrate nach jedem Targetwechsel neu bestimmt werden.
Mit der genauen Kenntnis der Wachstumsrate war es mit Hilfe des Protokollmakros möglich,
Schichten oder Schichtsysteme bis auf £ 4 % Schichtdicke genau abzuscheiden. Dazu wurde
alle 5 s für die aktuelle Gaszusammensetzung aus den momentanen Werten von Entladungs-
strom und Brennspannung die gewachsene Schichtdicke errechnet und aufsummiert.
4.2 ABHÄNGIGKEIT DER STÖCHIOMETRIE VON DEN HERSTELLUNGSPARAMETERN
4.2.1 Einbau von Verunreinigungen
Bevor genauer auf die ternäre Stöchiometrie eingegangen wird, sollen einige Bemerkungen zu
beobachteten Verunreinigungen gemacht werden. Mit der ERDA konnten eindeutig nur die
leichten Elemente Sauerstoff und Wasserstoff detektiert werden, manchmal sehr geringe
Anteile (£ 0.5 at.-%) Aluminium. Im Recoil-Ast der Spektren (siehe Kapitel 3.3) waren
allerdings besonders für die von borreichen Targets hergestellten Schichten Anzeichen auf
schwerere Elemente zu finden. Einige Proben wurden daraufhin mit RBS vermessen (C.
Ronning, Uni Göttingen), wobei allerdings in einigen Proben nur geringe Mengen Argon
eindeutig identifiziert wurden. In anderen Fällen konnte für weitere schwerere Elemente die
Massenzahl nur eingegrenzt werden. Mit XPS gelang allerdings bei einer Probe vom B-Target
eindeutig der Nachweis von Indium und Zink, bei einer Probe vom BC-Target war ebenfalls
Zink zu finden. Die Mengen der schweren Verunreinigungen lagen deutlich unter 1 at.-%.
Die Verunreinigungen Sauerstoff und Wasserstoff lagen meist unter jeweils 5 at.-%. Hierbei
waren deutliche Zusammenhänge zum Restgasdruck vor der Abscheidung aber auch zur
Targetkonditionierung zu sehen.
Es stellte sich heraus, daß die 2 h
Einsputtern nach dem Neueinbau
nicht für alle Targets ausreichten.
Im ersten Versuch wurden bei
Schichten vom B4C- und beson-
ders vom BC-Target erhöhte
Verunreinigungskonzentrationen
gemessen, die sich in den
folgenden Versuchen nicht
zeigten. Nach dem endgültigen
Reinigen des Targets war für
Schichten, die bei Floating-
potential abgeschieden wurden,
der Einbau an Verunreinigungen
mit dem Restgasdruck korreliert,
wie das in der nebenstehenden
Abbildung 4.3 zu sehen ist. Ab dem zweiten Versuch entspricht der Einbau an O in at.-% in
etwa dem Restgasdruck in 10-6 Torr (bei floatendem Substrat). Daraus kann geschlußfolgert
werden, daß die Verunreinigungen aus Absorbaten im Target und, nach dessen Reinigung,
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Abbildung 4.3: Sauerstoff- und Wasserstoffeinbau für die Proben
der Serie 1 vom BC4-Target
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hauptsächlich aus dem Restgas stammen. Für Schichten, deren Abscheidung mit variiertem
Substratpotential erfolgte, wurde immer ein deutlich niedrigerer Verunreinigungsanteil beob-
achtet, wie das ebenfalls in Abbildung 4.3 zu sehen ist. Das könnte mit einer verstärkten
Desorption adsorbierter Restgasmoleküle durch den Ionenbeschuß zusammenhängen. Um die
Vermutung der Herkunft der Verunreinigungen zu untermauern, ist es interessant, das Ver-
hältnis Konzentrationen von O zu H zu betrachten. Dieses lag für Schichten vom B-Target bei
ca. 1, vom B4C-Target bei 1-2, vom BC- und BC4-Target bei etwa 2. Bei Schichten vom C-
Target lag O immer unter 0.5 at.-%, H bei 2-4 at.-%. Da das Restgas hauptsächlich aus
Wasser besteht, das im Plasma dissoziiert, wird durch die chemische Affinität von Bor zu
Sauerstoff bei der Schichtherstellung mit borreichen Targets mehr O eingebaut. In [35] wurde
für B und B4C festgestellt, daß O dazu aktiviert sein muß, O2 führte zu keiner Reaktion. Aus
dem Restgas erfolgt der Einbau in Form von O oder OH. Im Falle von kohlenstoffreichen
Targets dürfte CO/CO2 entstehen, welches abgepumpt wird, während H in das C-Netzwerk
mit eingebunden wird. Weitere Bestandteile des Restgases sind Kohlenwasserstoffe aus dem
Pumpenöl sowie Stickstoff aus der Luft. In Schichten, die mit dem B-Target hergestellt wur-
den, betrug die Verunreinigung durch C meist 1-2 at.-%. Bei ohne N2 im Gas hergestellten
Proben von allen Targets wurde eine Verunreinigung durch N von nicht mehr als 1.5 at.-% ge-
funden. Obwohl C und N aus dem Restgas stammen können, kann ebenso nicht ausgeschlos-
sen werden, daß diese Elemente schon als Verunreinigung in den Targets zu finden sind.
Es soll an dieser Stelle noch eine Abschätzung gemacht werden, die einen Vergleich der
Wandstoßrate von Molekülen aus dem Restgas mit der Wachstumsrate ermöglicht. Die
Wandstoßrate n (Anzahl auftreffender Teilchen je Zeit und Fläche) beträgt bei der Teilchen-
dichte n und der Geschwindigkeit v [125]
n = ¼ n v . ( 4.3 )
Die Teilchendichte läßt sich aus Druck und Temperatur bestimmen (n = pk-1T-1), und als
Geschwindigkeit kann man die mittlere Geschwindigkeit einer Maxwellverteilung von
Teilchen mit der Masse m0 annehmen (v = [8kT/(pm0)]½ [125]), womit sich
n = 
p
m kT2 0p
( 4.4 )
ergibt. Aus der Wachstumsrate R und der Dichte r der wachsenden Schicht läßt sich die
Anzahl N der kondensierenden Teilchen je Zeit und Fläche abschätzen. Mit R = d/t = V/(A*t)
und N/V nach Gleichung ( 3.1 ) folgt
N
A t
 = 
R N
M
A
eff
r
 . ( 4.5 )
Vergleicht man die Anzahl kondensierender Teilchen je Zeit und Fläche mit der Wandstoßrate
(Berechnung für H2O) für übliche Versuchsparameter sowie ermittelte Dichten und Stöchio-
metrien, so stellt man fest, daß die Wandstoßrate ca. die Hälfte der Kondensationsrate ist.
Verglichen damit ist der Einbau an Verunreinigungen von 5-10 at.-% recht wenig. Allerdings
wird nicht jedes auftreffende Teilchen auch eingebaut, so daß die ermittelte Größenordnung
ein sinnvoller Wert ist. Es ist anzunehmen, daß bevorzugt chemisch aktivierte Teilchen (z.B.
OH) eingebaut werden.
Das verstärkte Ausgasen beim BC4-Target hatte keinen großen Einfluß auf die Menge an
Verunreinigungen in der Schicht. Offensichtlich war durch das verlängerte Einsputtern das
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Target gesäubert, und es wurde kein erhöhter Anteil an O oder H beobachtet. Hingegen stellte
sich bei den Versuchen mit dem BC-Target von Serie 2 heraus, daß der Anteil der Verunreini-
gungen immer über 20 at.-% lag, also die Vermutungen nach der OES bestätigt wurden. Da
auch nach längerem Zerstäuben des Targets Wasser im Plasma gefunden wurde, liegt der
Verdacht eines Kühlwasserlecks nahe, was allerdings der Restgasdruck nicht bestätigte.
4.2.2 Stöchiometrie bei Floatingpotential
In diesem Kapitel werden die Schichten aus den Serien 1a und 2 diskutiert, die mit ERDA
vermessen wurden. Dabei werden Verunreinigungen nur am Rande erwähnt, da sie bereits
ausführlich im vorigen Ab-
schnitt behandelt wurden. Aus-
gehend vom verschiedenen
B/C-Verhälntis der Targets ist
zunächst interessant, wieviel
Stickstoff reaktiv in die Schicht
eingebaut werden kann. In
Abbildung 4.4 ist der Gehalt an
N in der Schicht in Abhängig-
keit vom N2-Gehalt im Gas
während der Herstellung für
die verschiedenen Targets zu
sehen. Bei allen Targets wer-
den bei 2 % N2 im Gas ca.
12 at.-% N in die Schicht ein-
gebaut (für C liegt keine
Messung vor). Wird der N2-
Gehalt im Gas weiter erhöht, erfolgt jedoch je nach Target eine unterschiedliche Zunahme des
N-Gehaltes in der Schicht, der ab 25 % N2 im Gas in einen Sättigungswert übergeht
1. In der
Literatur findet man diese Sättigung bereits ab 10-15 % N2 im Gas ([15] mit B4C-Target, [9]
mit BCN-Target, [119] mit C-Target). Für den maximal erreichbaren N-Gehalt spielt das B/C-
Verhältnis eine entscheidende Rolle. Bei Deposition vom B-Target liegt er bei 50 at.-%, da
sich stöchiometrisches BN bildet. Das ändert sich nicht, solange C nur als „Verunreinigung“
eingebaut wird, wie das bei Schichten vom B4C-Target der Fall ist. Erst mit höheren C-
Gehalten nimmt der maximal erreichbare N-Gehalt deutlich ab, was auch von anderen
Gruppen beobachtet wird, die einen größeren Bereich des ternären Dreiecks untersucht haben
(PACVD-Schichten mit CH4-N2-B2H6-Gemisch [37], reaktives Magnetronsputtern von h-BN,
B4C in Ar/N2/CH4/C2H2/C2H4 [6]). Für Schichten vom C-Target wird noch ein Wert von gut
20 at.-% erreicht, was in etwa in Übereinstimmung mit der Literatur ist [11, 119]. Es ist
festzustellen, daß mit dem (teilweise entbondeten) 1. BC4-Target ein höherer N-Einbau
erreicht wurde als mit dem zweiten. Eine Erklärung hierfür kann gefunden werden, wenn man
die ternäre Zusammensetzung insgesamt betrachtet. In Abbildung 4.5 sind die Stöchiometrien
der Schichten vom teilweise entbondeten BC4-Target und von der Serie 2 vom BC-Target
(auch teilweise entbondet) grau hervorgehoben. Zur Orientierung sind auch die nominellen
Targetstöchiometrien durch leere Kreise gegeben sowie einige Linien konstanten B/C-
Verhältnisses.
                                                
1 Nachdem sich dies abzeichnete, wurden nicht mehr alle bei 75 % N2 im Gas hergestellten Proben mittels ERDA
vermessen (nicht von den Targets BC, BC4 II, C).
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Abbildung 4.4: N-Gehalt der Schichten von verschiedenen Targets
in Abhängigkeit vom N2-Gehalt im Gas
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Bei den Schichten vom B4C-Target und denen
von Serie 1a des BC-Targets zeigt das B/C-
Verhältnis keine signifikante Abhängigkeit
vom N-Gehalt (für B- und C-Target sowieso
nicht). Es zeigen sich aber deutliche
Abweichungen für die Schichten vom BC4-
Target und die der Serie 2 vom BC-Target.
Nur für die Abscheidung ohne N2 im Gas wird
das B/C-Verhältnis des Targets reproduziert.
Für Abscheidung mit N2 im Gas wird
hingegen immer ein zugunsten des Bors
verschobenes B/C-Verhältnis beobachtet.
Ursache hierfür ist das bereits erwähnte
chemische Sputtern, bei dem sich auch beim
Wachstum der Schicht volatile C2N2-
Moleküle bilden [119, 120, 122, 123] und
desorbieren, wodurch es zu einer Verarmung an C kommt. Dieser Prozeß steigt mit der
Temperatur, da zum einen ankommende C2N2-Moleküle gleich wieder desorbiert werden,
zum anderen erhöhte Diffusion aber auch zur Bildung neuer C2N2-Moleküle in der Oberfläche
beiträgt [119, 122]. Daher wird ein verschobenes B/C-Verhältnis vorwiegend bei Deposition
mit dem BC4-Target beobachtet. Allerdings dürften auch die Prozesse am Target selbst das
B/C-Verhältnis beeinflussen, was wiederum hauptsächlich für das BC4-Target gilt, dessen
Oberfläche besonders heiß war. Im Fall des Kohlenstoffs wird nur ein Teil als C, CN oder
C2N gerichtet gesputtert, während ein anderer Teil in Form von C2N2 von der Targetober-
fläche ungerichtet „verdampft“ [124]. Bor hingegen wird immer gerichtet gesputtert, weshalb
schon das Verhältnis von B/C der am Substrat ankommenden Teilchen zugunsten des Bors
verschoben ist. Das 1. BC4-Target dürfte durch seine schlechte Bondung eine höhere
Oberflächentemperatur gehabt haben als das zweite, so daß der Effekt hier stärker war. Durch
fehlendes C wurde aber mehr N eingebaut, da die Aufnahmefähigkeit der Schicht für N mit
steigendem B/C-Verhältnis zunimmt, wie oben festgestellt wurde. Für das 2. BC4-Target läßt
sich in Abbildung 4.5 der Einfluß der Targettemperatur auf die Schichtstöchiometrie ablesen.
Die Versuche wurden in zwei Durchgängen jeweils ohne Vakuumunterbrechung durchgeführt
(N2 = 0, 100, 50, 25 % und 13, 8, 4, 2 %). Da in jedem Durchgang die Verlängerung der
Einsputterzeit infolge Ausgasens von Versuch zu Versuch kürzer wurde, war auch die Auf-
heizung des Targets vor dem Beginn der Beschichtung geringer. Aus diesem Grunde nähern
sich B/C-Verhältnis der Schicht und des Targets im Laufe der Versuchsdurchgänge an. Für die
Schichten des BC-Targets der Serie 2 gilt der Zusammenhang zwischen Einsputterzeit und
Abweichung vom B/C-Verhältnis der Schicht von dem des Targets ebenfalls. Welchen
Einfluß hier außerdem die starke Verunreinigung durch O und H hat, kann nicht gesagt
werden. In [120] wird allerdings auch von chemischen Sputtern von ebenfalls flüchtigem
HCN und HOCN durch Reaktion mit dem Restgas berichtet, wodurch von der
Targetstöchiometrie aus gesehen C verloren geht.
4.2.3 Stöchiometrie bei Ionenbeschuß
Nach ersten ERDA-Messungen der bei Floating- und bei -300 V Substratpotential herge-
stellten Schichten (je 50 % N2 im Gas) von Serie 1b stellte sich zunächst heraus, daß sich mit
Substratpotential für Schichten vom B- und B4C-Target der Anteil an eingebautem N nicht
änderte, während er für Schichten vom BC-, BC4(I)- und C-Target zunahm. Der Effekt war
deutlicher, je mehr C in der Schicht war. Weitere Aufschlüsse gaben zusätzlich die Stöchio-
N
CB
Abbildung 4.5: Stöchiometrie der Schichten von
Serie 1a und 2 (ohne O und H)
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metrien von Schichten der Serie 3. Die Stöchiometrien der bei variiertem Substratpotential
(50 % N2) hergestellten und mit ERDA vermessenen Schichten sind in Abbildung 4.6 zu
sehen. Hier wurden der Übersichtlichkeit wegen die vom 1. BC4-Target nicht berücksichtigt.
N
CB
|US|, |IS|
|IS|
|IS|
Abbildung 4.6: Stöchiometrien bei variiertem Substratpotential (50 % N2 im Gas). Leere Kreise: Schich-
ten bei Floatingpotential. In Vergrößerungen (links für Targets B / B4C, rechts BC4):
Graue Punkte: -450 V, schwarze Punkte: -150 / -300 V, schwarze Sterne: -200 V.
Die Änderung der Stöchiometrie durch Ionenbeschuß ist an den ursprünglichen C-Gehalt der
Schicht geknüpft, was wiederum auf chemisches Sputtern hindeutet. Bei Schichten vom B-
Target tritt auch bei -450 V keine Änderung der Stöchiometrie bei Ionenbeschuß ein (von
leicht erhöhter C-Verunreinigung abgesehen), nur bei der Herstellung mit 100 % N2 im Gas
bei -450 V erfolgt eine geringe Erhöhung des N-Gehaltes (ca. 3 at.-%, ohne Abbildung).
Bei Schichten vom B4C-Target (50 % N2) führt eine erhöhte Ionenenergie zunächst zu einem
leicht erhöhten N-Einbau, was durch die Implantation von Stickstoffionen erklärt werden
kann, und zu einer Reduktion des C-Gehaltes. Bei der höchsten Ionenenergie bewirkt eine
Variation des Substratstroms zudem noch eine deutliche Verminderung des N-Gehaltes. Dem
ähnlich wurde in [27] für ionenstrahlgestützte Abscheidung durch Elektronenstrahlver-
dampfen eines B4C-Targets mit steigender Ionenenergie erst ein Ansteigen und dann ein
Abfall des N-Gehaltes der Schicht gefunden. Durch den Energieeintrag der Ionen kommt es
zur erhöhten Diffusion. Dabei entstehende N2- oder C2N2-Moleküle desorbieren [119].
Zunächst bleibt N allerdings an B gebunden und wird auch aus dem Plasma immer wieder
nachgeliefert, so daß es nur zu einem C-Defizit kommt. Mit zunehmender Energie und
Intensität des Ionenbeschusses jedoch werden die BN-Bindungen immer öfter aufgebrochen,
und die Bildung und Desorption von N2 spielt eine größere Rolle, so daß der wachsenden
Schicht auch N entzogen wird. Aufgrund des chemischen Sputterns ist es mit Hilfe noch
höherer Ionenströme sogar möglich, mit einem B4C-Target c-BN mit einem C-Gehalt von nur
ca. 5 at.-% zu wachsen [13], allerdings bei 100 % N2 im Gas, wodurch ein Stickstoffdefizit
vermieden wird. Auch Ulrich [8] beobachtete ab einer Ionenenergie von 275 eV eine Abnah-
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me des C-Gehaltes der Schicht beim Sputtern eines BCN-Targets (70 % N2 im Gas). Die
Wichtigkeit des Stickstoffs in diesem Prozeß wird dadurch unterstrichen, daß die im Rahmen
dieser Arbeit bei 0 % N2 im Gas hergestellten Schichten unabhängig vom Substratpotential
die dieselbe Stöchiometrie wie das Target hatten (ohne Abbildung).
Vom BC-Target wurde nur eine bei -300 V (50 % N2) hergestellte Schicht untersucht. Auch
hier kommt es zu einem leicht erhöhten N-Einbau bei einem leichten C-Verlust.
Ein sehr interessanter Effekt tritt hingegen bei den Schichten vom BC4-Target bei der
Substratstromvariation bei unterschiedlichen Substratpotentialen auf (-200 V, -400 V, 50 %
N2; rechte Vergrößerung in Abbildung 4.6). Verglichen mit der Stöchiometrie bei Floating-
potential erfolgt zunächst eine deutliche Verschiebung in Richtung B und N. Der Effekt ist
stärker als bei höherem N2-Gehalt im Gas bei Floatingpotential, wo verstärktes chemisches
Sputtern am Target die Ursache war (Kapitel 4.2.2). Dieser Einfluß dürfte bei der Variation
des Substratpotentials annähernd konstant gewesen sein, bis auf die unterschiedliche
Erwärmung der Targetoberfläche durch unterschiedlich verlängerte Einsputterzeiten infolge
Ausgasens. Die Einsputterzeit nahm aufgrund der Versuchsreihenfolge für zunehmenden
Substratstrom ab (und damit das chemische Sputtern am Target). Der Effekt der Target-
temperatur auf die Schichtzusammensetzung ist für das 2. BC4-Target aus Abbildung 4.5 (und
Text) ersichtlich und kann demnach die große Verschiebung nicht erklären. Daher kann nur
erhöhtes chemisches Sputtern am Substrat selbst die Ursache sein, welches neben der
Temperatur auch durch Ionenbeschuß verstärkt werden kann [119]. Die Stöchiometrie-
verschiebung ist bei beiden untersuchten Substratpotentialen beim niedrigsten Substratstrom
zunächst sehr ähnlich. Wird der Substratstrom erhöht, erfolgt überraschend eine Rück-
verschiebung der Stöchiometrie in Richtung C, und zwar um so stärker, je höher die Energie
und Anzahl der auftreffenden Ionen ist. Die veränderte Einsputterzeit kann das allein nicht
erklären. Wie kann es aber zu einem verminderten chemischen Sputtern an der Schicht durch
erhöhten Ionenfluß bei gleicher Ionenenergie kommen? Eine Erklärung hierfür gibt Deng
[122]. Deng bestrahlte Graphit mit N2
+-Ionen und stellte beim Übergang von 100 eV
Ionenenergie zu 800 eV ein um ca. eine Größenordnung vermindertes chemisches Sputtern
fest, während im selben Maße das massenspektrometrische Signal des physikalisch gesput-
terten C2
+ zunahm. Nach Deng kommt es durch den Energieeintrag infolge Ionenbeschusses
zu einer erhöhten Diffusion der Teilchen in der Schicht, wobei sich C2N2-Moleküle bilden,
die desorbieren können. Gleichzeitig führt der Ionenbeschuß durch Aufbrechen von
Bindungen aber auch zur Störung der C2N2-Bildung, wodurch weniger desorbieren können.
Das Verhältnis dieser beiden konkurrierenden Effekte hängt von Ionenenergie und -anzahl ab.
Bei geringerem Ionenstrom erfolgt zunächst erhöhtes chemisches Sputtern. Wird der Ionen-
strom erhöht, kommt es zunehmend zur Störung der Bildung der C2N2-Moleküle. Die Störung
ist um so größer, je höher die Ionenenergie ist, so daß bei -450 V entsprechend weniger che-
misch gesputtert wird und der höchste C-Gehalt gemessen wird. Bei diesem Substratpotential
wurde auch ein höherer Substratstrom erreicht (siehe Tabelle 2.3). Die gleichzeitige gering-
fügige Abnahme des N-Gehaltes kann durch Bildung und Desorption von N2 hervorgerufen
werden (hier müssen sich nur 2 Atome binden, nicht 4), hat aber wahrscheinlich eher mit dem
geringeren B-Gehalt zu tun, so daß die Schicht eher an N gesättigt ist.
Beim C-Target wurde mit zunehmender Ionenenergie ein höherer Gehalt an N beobachtet,
was durch Implantation von Stickstoffionen erklärbar ist. Auch in [27] wird diese Ab-
hängigkeit gefunden. Allerdings liegt hier die Vermutung nahe, daß bei höherer Substrattem-
peratur der N-Gehalt der Schicht durch Ionenbeschuß eher sinkt [119], wenn das chemische
Sputtern neben dem Energieeintrag durch Ionen auch noch thermisch aktiviert wird.
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4.2.4 Vermutete Quelle des eingebauten Stickstoffs
Um zu entscheiden, ob der Stickstoff in der Schicht hauptsächlich vom Target stammt oder
bevorzugt in Form reaktiver Teilchen (N2
+, N+, N*) aus dem Plasma über dem Substrat
eingebaut wird, werden zunächst die Ergebnisse der Versuche von Kapitel 2.4.4 betrachtet.
Die Ergebnisse der ersten drei Experimente sind in Abbildung 4.7 zu sehen. Leider stellte sich
erst nach den ERDA-Messungen heraus, daß die gewählten N2-Gehalte von 50 % ungünstig
waren, da bei Standardbedingungen schon oberhalb 25 % N2 die Sättigung des N-Gehaltes in
der Schicht beginnt. Aussagen lassen sich aber trotzdem machen.
N
CB
BC4: 50 % N2, 4 cm, 0.5 A
0.92 Pa, 0.69 Pa, 0.46 Pa
BC2: 0.46Pa, 50 % N2, 0.5 A
3.5 cm, 4 cm, 5 cm,
6 cm, 10 cm
B4C:
50 % N2, 4 cm, 0.5A
0.46 Pa, 0.69 Pa, 0.92 Pa
0.46 Pa, 8 % N2, 4 cm, 0.5 A
 0.92 Pa, 4 % N2, 4 cm, 0.5 A
0.46 Pa, 4 % N2, 4 cm
0.3 A, 0.5 A
Abbildung 4.7: Ergebnisse der Versuche zum N-Einbau. Gegeben sind jeweils Target, Druck, N2-Gehalt
im Gas, Target-Substrat-Abstand und Entladungsstrom.
BC4-Target: Hier führt eine Erhöhung des Druckes bei sonst gleichen Bedingungen zu einer
Verschiebung des B/C-Verhältnisses zugunsten von B. In Abbildung 4.7 sind die Punkte für
0.69 Pa und 0.92 Pa kaum zu unterscheiden, während die bei 0.46 Pa abgeschiedene Schicht
deutlich mehr C enthält. Der N-Gehalt bleibt aber gleich. Vermutlich trägt vermehrtes
chemisches Sputtern am Target durch höheren N2-Partialdruck zur Verschiebung des B/C-
Verhältnisses bei. Demnach bestimmen Prozesse am Target die Schichtstöchiometrie.
BC2-Target: Die Veränderung des Target-Substrat-Abstandes führt zu einer deutlich
niedrigeren Plasmadichte über der wachsenden Schicht. Beim Übergang von 10 cm Abstand
zu 3.5 cm dürfte das wenigstens einen Faktor 3-5 ausmachen (siehe auch Abbildung 2.15). In
Abbildung 4.7 ist zu sehen, daß der N-Gehalt in der Schicht mit steigendem Abstand
tatsächlich leicht abnimmt, aber nicht in dem Maße, wie das zu erwarten wäre, wenn der
Stickstoff hauptsächlich in Form reaktiver Teilchen aus dem Plasma eingebaut würde. Die
Schlußfolgerung hier ist wiederum, daß die Schichtstöchiometrie hauptsächlich am Target
eingestellt wird, aber ein wenig Stickstoff noch aus dem Plasma mit aufgenommen wird.
B4C-Target: Die Zusammensetzungen der bei verschiedenen Drücken bei 50 % N2 abgeschie-
denen Schichten unterscheiden sich kaum. Da hier bereits die Sättigung des N-Gehalts in der
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Schicht vorlag, wurde ein weiterer Versuch mit 4 % N2 bei 0.92 Pa durchgeführt. Hier ist ein
leichtes Ansteigen des N-Gehaltes in der Schicht zu erkennen. Geht man davon aus, daß sich
die Oberflächenbelegung des Targets mit Stickstoff nicht ändert, da das Verhältnis von
auftreffenden Ar+/N2
+ und damit das Verhältnis von Ver- und Entgiftung gleichbleibt, kann
der erhöhte Stickstoffgehalt durch den Einbau von reaktiven Spezies aus dem Plasma erklärt
werden (die Ladungsträgerdichte über dem Substrat steigt leicht mit dem Druck [104]). Der
Stickstoffgehalt ist allerdings weit entfernt von dem einer Schicht, die bei 0.46 Pa und 8 % N2
abgeschieden wurde, was demselben N2-Partialdruck entspricht. Die Stöchiometrien von
Schichten, die bei 0.46 Pa und 4 % N2 bei 0.3 A bzw. 0.5 A Entladungsstrom abgeschieden
wurden, sind identisch. Nach der Argumentation aus Kapitel 2.4.4 dürfte daher der Einbau
von N2 selbst in die Schicht keine Rolle spielen. Demnach wird die Schichtstöchiometrie
durch Gettern reaktiven Stickstoffs hauptsächlich am Target bestimmt, ein geringer Einbau
von an der Schicht gegettertem Stickstoff wird aber nicht ausgeschlossen.
Endgültigen Aufschluß, ob der eingebaute Stickstoff von Target stammt, sollen die Tiefen-
profile der Schichten geben, die nach Einsputtern des Targets mit N2 durch Zerstäuben mit
Argon abgeschieden wurden.
Ein Problem dabei ist die
begrenzte Tiefenauflösung der
ERDA. Die wahren Elemente-
profile werden durch die Mes-
sung gefaltet. Um den Anteil
abgestäubten Stickstoffs genau
zu bestimmen ist daher eine
Entfaltung nötig. Dazu wurde
davon ausgegangen, daß der
Gehalt an N an der Targetober-
fläche zeitlich exponentiell ab-
nimmt und daher auch diesen
Verlauf in der Schicht hat. Als
Faltungsfunktion wurde eine
Gaußkurve angenommen. Die
beste Anpassung wurde iterativ
erreicht, indem das exponentiell
abfallende bzw. ansteigende
Tiefenprofil für N bzw. C variiert und nach Faltung mit dem experimentellen verglichen
wurde. Die beste Anpassung für die Abscheidung vom C-Target ist in Abbildung 4.8 zu
sehen. Als Halbwertbreite für die Faltungsfunktion ergab sich dabei 30 nm, was als Auflösung
der ERDA mit den verwendeten Parametern angesehen werden kann. Der N-Gehalt direkt am
Schichtinterface beträgt gut 9 at.-%, was etwa der Hälfte des bei 100 % N2 im Gas
beobachteten entspricht. Für die Abscheidung vom B4C-Target wurde auch etwa die Hälfte
des Wertes bei Abscheidung mit 100 % N2 im Gas beobachtet. Hier konnte eine gute
Entfaltung aber nur erzielt werden, wenn für den Abfall des N-Gehaltes in der Schicht zwei
Exponentialfunktionen mit unterschiedlichen Tiefenkonstanten angenommen wurden.
Offensichtlich wird sofort nach Beginn der Zerstäubung die Oberflächenbelegung des Targets
mit Stickstoff reduziert, es diffundiert aber aus tieferen Targetregionen noch Stickstoff an die
Oberfläche nach, der mit abgestäubt wird. Die beobachteten Stickstoffgehalte belegen
eindeutig, daß größere Mengen von der Targetoberfläche stammen. Real dürfte der Anteil
deutlich größer sein, da mit dem Abschalten der N2-Entladung auch die Nitrierung des Targets
beendet wird. Bei Abscheidung in N2-haltiger Atmosphäre wird immer wieder nachnitriert, so
daß die Schlußfolgerung gezogen werden kann, daß der überwiegende Teil des in die Schicht
eingebauten Stickstoffs aus Prozessen am Target stammt.
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Abbildung 4.8: Tiefenprofile für N und C nach Zerstäuben des
nitrierten C-Tragets mit Ar und deren Entfaltung
(siehe Text). Bei nominell 190 nm befindet sich das
Interface zum Substrat.
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Diese Interpretation wird unterstützt durch Beobachtungen während des Prozesses. So belegt
der Verlauf der Brennspannung beim Einsputtern mit N2 besonders beim B-Target die
Vergiftung und damit das Zerstäuben von BN. Bei den oben beschriebenen Versuchen wurde
beim Sputtern des nitrierten Targets mit Argon ebenfalls ein Ansteigen bzw. Abfallen der
Brennspannung am B4C- bzw. C-Target gefunden, was die Entgiftung und damit Säuberung
von Stickstoff andeutet. Weiterhin können OES-Ergebnisse zu Rate gezogen werden. Es ist
bereits berichtet worden, daß CN über sein violettes Bandensystem bei Abscheidungen mit
den Targets BC, BC4 und C
nachgewiesen werden konnte.
Die relative Veränderung der
CN-Dichte im Gasraum kann
aus dem Verhältnis der Inten-
sitäten einer Rotationsbande aus
dem violetten System des CN
(z.B. 0-0) und des FNS 0-0 des
N2
+ abgeschätzt werden. Als
Maß für die Intensität wurde der
Bandenkopf vermessen
(Anhang C). In Abbildung 4.9
ist zu sehen, daß im selben
Maß, wie der N2-Partialdruck
zunimmt (und damit das Signal
des FNS 0-0), das Intensitäts-
verhältnis abnimmt. Das bedeu-
tet, daß die Dichte an CN im
Plasma annähernd konstant ist.
Da CN vom Target gesputtert
wird [124], kann es als Repräsentant für den Strom gesputterter Teilchen genommen werden.
Hieraus ist zu schlußfolgern, daß ab 25 % N2 im Gas annähernd derselbe Teilchenstrom vom
Target ausgeht. Das wiederum bedeutet, daß sich sowohl Wachstumsrate als auch
Stöchiometrie bei N2-Gehalten über 25 % nicht drastisch ändern sollten, was auch beobachtet
wird (siehe Kapitel 4.1 und 4.2.2). Ausnahme ist die deutlich steigende Wachstumsrate beim
C-Target, wobei aber „Verdampfen“ von C2N2 eine Rolle spielt.
Es soll an dieser Stelle erwähnt werden, daß bei anderen reaktiven Sputterprozessen der
direkte Einbau des Elementes aus dem Reaktivgas eine bedeutend größere Rolle spielen kann,
wenn Stoffe mit höherer Bildungsenthalpie entstehen. So wird im Vergleich zum BCN bei der
Herstellung von TiN [126] ein deutlicheres Gettern durch die wachsende Schicht selbst
beobachtet. Ähnliches trifft für das reaktive Sputtern von TiO2 [127] zu.
4.3 STRUKTURELLE EIGENSCHAFTEN DER SCHICHTEN
In diesem Abschnitt wird besonders auf den Zusammenhang zwischen Struktur und
Stöchiometrie der bei Floatingpotential abgeschiedenen Schichten eingegangen. Die Stöchio-
metrie ist hierbei grundlegend durch die Herstellungsparameter Targetzusammensetzung und
Gasgemisch vorbestimmt. Nach diesen Betrachtungen wird jeweils erläutert, welchen Einfluß
der Ionenbeschuß auf die Struktur der Schichten hat. Im vorangegangenen Abschnitt 4.2 war
festgestellt worden, daß Ionenbeschuß während des Wachstums zwar auch einen Einfluß auf
die Stöchiometrie hat, der aber in der Regel im Vergleich zur Gas- bzw. Targetzusammen-
setzung geringer ist. So kann die Frage geklärt werden, ob es mit dem genutzten Prozeß mög-
lich ist, Schichten ähnlicher Zusammensetzung aber unterschiedlicher Struktur herzustellen.
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Abbildung 4.9: Verhältnis der Intensitäten der Rotationsbande
(0-0) des violetten Systems des CN und dem
FNS 0-0 des N2
+. Bei der Abscheidung mit dem
Target BC4 I bei 50 % N2 war durch eine zu kurze
Meßzeit das Signal-Rausch-Verhältnis schlecht.
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4.3.1 Grundlegendes zur Struktur (Dichte, TEM und ED)
Die Bestimmung der Dichte mittels Schwebemethode erwies sich für die meisten Proben als
verläßlich und reproduzierbar. Bei Schichten, die mit dem B- oder B4C-Target bei N2-
Gehalten im Gas bis 13 % abgeschieden worden waren, wurde beobachtet, daß sich
Schichtflitter in zwei Höhen ansammelten, was zwei Dichten entspricht (siehe
Abbildung 4.10). Dafür kommen zwei Ursachen in Betracht. 1) Bei der Herstellung entstehen
zwei getrennte Phasen unterschiedlicher Dichte. 2) Bei der Messung bzw. Vorbereitung der
Schichtflitter kommt es zu einer
chemischen Reaktion, deren
Endprodukt eine andere Dichte
hat. Bei der Möglichkeit 1)
müßten entweder Phasen deut-
lich unterschiedlicher Zusam-
mensetzung oder unterschied-
licher Struktur (amorph und
kristallin) vorliegen. Mittels
Elektronenbeugung wurde
belegt, daß die Schichten voll-
ständig amorph waren. Eine
Segregation in größere Bereiche
unterschiedlicher Stöchiometrie
ist aufgrund der niedrigen Her-
stellungstemperatur eher un-
wahrscheinlich. Daher liegt die
Vermutung nahe, daß es zu
einer chemischen Reaktion kam. Dabei könnte an der Oberfläche einiger Flitter Boroxid
entstanden sein, welches die Dichte 2.46 g/cm3 hat [105]. Das würde auch erklären, weshalb
die zweite gemessene Dichte mit zunehmendem Borgehalt in der Schicht zunimmt. Die
Abschätzung der Dichte für amorphe Materialien nach Gleichung ( 3.6 ) stützt diese
Vermutung. Mit dieser Formel, der Zusammensetzung aus ERDA-Messungen und den Werten
nach Tabelle 3.1 konnten die gemessenen Dichten für alle Proben in der Regel auf besser als
6 % nachvollzogen werden.
Das belegt gleichzeitig, daß die
Benetzung der Schichtflitter bei
der Schwebemethode gut war,
weil sonst zu geringe Dichten
gemessen worden wären. Die
Messung mehrerer bei gleichen
Bedingungen hergestellter
Schichten und die
Schwankungsbreite der Flitter-
ansammlungen ergeben eine
Zuverlässigkeit der Werte auf
ca. ±0.05 g/cm3. Insgesamt
zeigten sich für die bei Floa-
tingpotential abgeschiedenen
Schichten keine größeren Ab-
hängigkeiten der Dichte von
den Herstellungsparametern
(Schwankung £ 10 %). Die Dichten der von den verschiedenen Targets hergestellten
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Abbildung 4.10: Ergebnisse der Dichtemessung für Schichten vom
B4C-Target bei Floatingpotential in Abhängigkeit
vom N2-Gehalt im Gas (graue Punkte 2. Dichte)
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Abbildung 4.11: Ergebnisse der Dichtemessung für Schichten vom
BC4-Target bei 50 % N2 im Gas in Abhängigkeit
vom Substratpotential
4 Ergebnisse
4.3 Strukturelle Eigenschaften der Schichten
_________________________________________________________________________________________
60
Schichten bewegten sich im folgendem Rahmen (steigender N-Gehalt): B 1.76-1.89 g/cm3,
B4C 1.90-1.75 g/cm3, BC 1.92-1.85 g/cm3, BC4 1.70-1.84 g/cm3, C 2.06-1.84 g/cm3.
Die Dichte der mit Ionenbeschuß bei 50 % N2 im Gas hergestellten Schichten zeigt
Abhängigkeiten vom angelegten Substratpotential, wie das am Beispiel der Schichten vom
BC4-Target in Abbildung 4.11 zu sehen ist. Zunächst nimmt die Dichte mit steigender Ionen-
energie zu, da die Schicht von den auftreffenden Ionen verdichtet wird. Auch die Struktur der
Schicht ändert sich, worauf weiter unten in diesem Kapitel noch eingegangen wird. Ab einer
bestimmten Ionenenergie nimmt die Dichte jedoch wieder ab, da die auftreffenden Ionen die
Struktur der wachsenden Schicht stören (siehe unten). Die Variation des Substratstromes trägt
leicht zu den beobachteten Effekten bei. Bei Substratpotentialen betragsmäßig <300 V führt
erhöhter Ionenstrom zu einer weiteren Verdichtung, bei -450 V zu weniger dichten Schichten.
Die Beugungsbilder der bei Floa-
tingpotential hergestellten Schichten
belegen eine völlig amorphe Struk-
tur, wobei bereits deutliche Unter-
schiede zwischen den Proben zu
sehen sind. Abbildung 4.12 zeigt
zwei Beispiele. Für die weiteren Be-
rechnungen wurden die Intensitäten
in gleichem radialen Abstand vom
Primärspot (nur rechte Seite des
Beugungsbildes) gemittelt (Software
„Beug“, Dr. Schulze).
Die Beugungsbilder der bei defi-
niertem Substratpotential abgeschie-
denen Schichten zeigen deutlich, daß
die amorphe Struktur durch den Io-
nenbeschuß während des Wachsens
in Abhängigkeit von Zusammen-
setzung und Ionenenergie gestört
wird (Abbildung 4.13). Die sich
einstellende Struktur entwickelt sich
zunächst mit dem Schichtwachstum,
wie am Beispiel einer mit dem BC4-
Target bei -300 V abgeschiedenen
Schicht zu sehen ist (oben in neben-
stehender Abbildung). Bereits bei
Beginn des Wachstums entsteht kei-
ne vollständig amorphe Schicht
mehr (links). Es entsteht eine Vor-
zugsorientierung sich andeutender
Netzebenen senkrecht zur Sub-
stratoberfläche, die sich im weiteren
Wachstum der Schicht viel deut-
licher ausbildet (rechts). Bei einem
Substratpotential von -450 V ist die
Ausprägung nicht ganz so deutlich,
was ein Zeichen dafür ist, daß die
höhere Ionenenergie entstehende Strukturen wieder zerstört. Das ist im Einklang mit der
Dichtemessung. Bei einer Schicht, die mit dem B-Target bei -300 V hergestellt wurde, sind
   
Abbildung 4.12: Beugungsbilder zweier bei Floatingpotential
abgeschiedenen Schichten. Links: B-Target
0 % N2, rechts: BC4-Target 50 % N2.
Abbildung 4.13: Beugungsbilder von mit Substratpotential
(50 % N2) hergestellten Schichten. Oben:
BC4-Target -300 V (links am Substrat, rechts
Schichtmitte). Unten links: BC4-Target
-450 V, unten rechts B-Target -300 V.
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deutliche Anzeichen von Kristallinität zur erkennen. Die beiden Sicheln im Beugungsbild sind
typisch für h-BN. Auch hier stehen die Netzebenen senkrecht zur Probenoberfläche, wie das
ebenfalls in [9] beobachtet wurde.
          
Abbildung 4.14: Hochauflösungs-TEM zweier Proben, die bei -300 V Substratpotential hergestellt wur-
den. Links: BC4-Target (korrespondiert zu Abbildung 4.13 oben rechts), rechts B-Target
(korrspondiert zu Abbildung 4.13 unten rechts).
Die hochaufgelösten TEM-Bilder geben genauere Auskunft über die reale Struktur. In
Abbildung 4.14 sind die Bilder der Schichten zu sehen, die vom B- bzw. BC4-Target bei
-300 V abgeschieden wurden. Bei der Schicht vom BC4-Target ist keine deutliche Aus-
prägung von Netzebenen zu erkennen. Mit etwas Phantasie kann man sie nur andeutungsweise
von links unten nach rechts oben erahnen. Bei der Schicht vom B-Target hingegen sind sie
deutlich ausgeprägt. Bei der Schicht vom B-Target entstand stöchiometrisches BN, während
die Schicht vom BC4-Target ungefähr die Zusammensetzung BC3N2 hatte. Bei gleicher
Ionenenergie bildet sich nur im binären System eine kristalline (hexagonale) Phase aus, was
darauf hindeutet, daß eine ternäre graphitische Phase auf diese Weise nicht oder nur schwer
(andere Stöchiometrie?) zu erzeugen ist.
Für eine Anzahl vollständig amorpher Schichten (siehe Tabelle 4.1) wurden zunächst Struk-
turfaktor S(K) und radiale Verteilungsfunktion g(r) berechnet (J. Barzola, siehe Anhang D)
und anschließend nach Gleichung ( 3.7 ) die Anzahl der
nächsten Nachbaratome bestimmt. Die Atomdichte h ist
dazu aus der gemessenen Massedichte nach Gleichung
( 3.1 ) und ( 3.2 ) berechnet worden. Aus den ersten
beiden Maxima der radialen Verteilungsfunktion g(r)
wurden die mittleren Abstände der nächsten und
übernächsten Nachbarn entnommen. Aufgrund der
starken Verunreinigung vieler Proben vom BC-Target
mit O und H fand keine Untersuchung von Proben
dieses Targets statt. Die Anzahl der nächsten Nachbarn
in Abhängigkeit vom N-Gehalt in der Schicht ist in
Abbildung 4.15 dargestellt.
Target N2 im Gas (float.)
B 0, 2, 4, 8, 13, 50, (100)
B4C 0, 2, 4, 8, 13, 50
BC4 0, 2, 4, 8, 13, 50
C 0, 25, 50
Tabelle 4.1:
Herstellungsparameter der Proben, für
die S(K) und g(r) bestimmt wurden (die
bei 100 % N2 hergestellte Probe wurde
wegen ihrer mechanischen Eigen-
schaften später extra untersucht, siehe
dort)
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Ohne Stickstoff besitzen Atome
in der reinen Borschicht mit 5
die höchste Anzahl Nachbarn.
Bei B/C = 4/1 sinkt die Anzahl
auf 4.5. Sie fällt drastisch auf
ca. 2.6 für ein Gemisch B/C von
1/4. Für reinen Kohlenstoff liegt
sie mit 3.3 wieder höher und
übersteigt die von Graphit (3).
Eine Anzahl um 3.3 für
amorphen Kohlenstoff wird
auch von anderen Gruppen ge-
funden [128 und Referenzen].
Mit dem Einbau von Stickstoff
ist generell eine Abnahme der
Anzahl der nächsten Nachbarn
verbunden, wobei die bei 8 %
N2 im Gas hergestellten Proben
immer über den Trendlinien lie-
gen. Quasi unabhängig vom B/C-Verhältnis liegt sie bei maximalem N-Gehalt bei ca. 2.5, was
weniger ist als bei Graphit und h-BN (graphitische Nahordnung, in der Atome fehlen). Mit
sinkender Anzahl nächster Nachbarn reduziert sich auch der Vernetzungsgrad der Atome, da
über weitere Entfernungen keine Bindungen mehr ausgebildet werden können. Das B/C-
Verhältnis sowie der Anteil eingebauten Stickstoffs sind demnach entscheidend für die ato-
mare Vernetzungsdichte des abgeschiedenen Materials. Um zu überprüfen, welchen Einfluß
der Ionenbeschuß auf die Vernetzungsdichte hat, wurden auch die Intensitäten in gleichem
Abstand zum Primärspot des Beugungsbilds einer bei -450 V vom BC4-Target hergestellten
Probe (Abbildung 4.13 unten links) gemittelt. Aus der so erhaltenen mittleren Beugungs-
intensität wurden ebenfalls S(K) und g(r) sowie die Anzahl nächster Nachbarn bestimmt, was
nur eine Abschätzung sein kann, da die Probe nicht vollständig amorph war. Als Anzahl der
nächsten Nachbarn wurde 3 ermittelt, der N-Gehalt betrug ca. 35 at.-%. Durch den
Ionenbeschuß nimmt der Vernetzungsgrad zu.
Auch die Abstände zu nächsten und übernächsten Nachbarn zeigen eine deutliche Abhän-
gigkeit von der Stöchiometrie,
wie nebenstehende Abbildung
belegt. Tendenziell gilt, daß mit
abnehmender Anzahl an Nach-
barn auch der Abstand zu die-
sen sinkt. Bei der reinen Bor-
schicht liegt der Abstand zum
nächsten Nachbarn in der Nähe
des Abstandes zweier B-Atome
im kristallinen Bor, wo die
Atome in Ikosaedern angeord-
net sind [129, 130] (siehe
Anhang E). Für maximalen N-
Gehalt liegt der Abstand näch-
ster Nachbarn in der Größe der
Bindungslänge von h-BN oder
Graphit (in der Ebene).
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Abbildung 4.15: Mittlere Anzahl nächster Nachbarn in Abhängig-
keit vom N-Gehalt in der Schicht für die Atome in
einigen von verschiedenen Targets bei Floating-
potential hergestellten Schichten
0.12
0.14
0.16
0.18
0.20
0.22
0.24
0.26
0.28
0.30
0.32
0.34
0.36
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
N in der Schicht in at.-%
A
b
st
an
d
 in
 n
m
B-Target
B4C-Target
BC4-Target
C-Target
Diamant
B
C
N
c-BN
h-BN
Graphit
B4C im 
Ikosaeder
Abbildung 4.16: Mittlere Abstände zu nächsten und übernächsten
Nachbarn in Abhängigkeit vom N-Gehalt in der
Schicht für Atome einiger von verschiedenen Tar-
gets bei Floatingpotential hergestellter Schichten
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4.3.2 Aussagen zu den Bindungsverhältnissen (FTIR und XPS)
Bevor die Ergebnisse der XPS- und FTIR-Messungen vorgestellt werden, sollen noch einige
ergänzende Bemerkungen zu den Einführungen in den Kapiteln 3.4 und 3.5 gemacht werden.
Beiden Methoden ist gemeinsam, daß sie nur eindeutig, nicht aber eineindeutig sind. Das
bedeutet, wenn man eine bestimmte chemische Umgebung erwartet, müssen entsprechende
Peaks in den Spektren zu sehen sein. Der Umkehrschluß gilt nicht zwingend, da verschiedene
chemische Umgebungen dieselbe Spektrenform verursachen können. An kurzen Beispielen
sollen die Probleme jeweils für XPS und FTIR verdeutlicht werden.
XPS: Mit Hilfe der XPS geschieht häufig die Identifizierung der Bindungen der Elemente
untereinander. Dabei wird aus strukturierten X1s-Spektren (X = B, C, N) oder auch nur aus
verbreiterten Elemente-Peaks oft auf das Vorhandensein mehrerer Bindungstypen zu unter-
schiedlichen Atomen geschlossen (z.B. in [21, 48, 131]). Das ist aber kein Beweis für wirklich
ternäre Verbindungen, da das Spektrum an Bindungsenergien aus verschiedenen Bereichen
der Probe kommen kann. Prinzipiell müßte eigentlich jeder möglichen chemischen Umgebung
eine Bindungsenergie zugeordnet werden und nicht den einzelnen Bindungen. Wenn z.B. ein
B-Atom an ein C-Atom gebunden ist, hängt die Energie des B1s außerdem noch von den wei-
teren Nachbarn des B-Atoms ab, „die B-C-Bindung“ kann also nicht eindeutig identifiziert
werden. Z.B. findet Saugnac [45] in seinen Schichten graphitischer Struktur ein B1s-
Spektrum mit deutlich unterscheidbaren Beiträgen (mehrere Peaks, nicht einfach symmetrisch
verbreitert) und interpretiert das als Beiträge der Bindungen zu unterschiedlichen Elementen.
Er schlägt dann eine Struktur vor, in der B in der Netzebene immer an 2 C-Atome und ein N-
Atom gebunden ist. Sollte das aber so sein, würde sich B immer in derselben chemischen
Umgebung befinden, und es dürfte im wesentlichen nur einen B1s-Peak geben. Des weiteren
werden häufiger Molekülspektren zum Vergleich und zu Aussagen zur Struktur herangezogen
(z.B. in [20, 132, 133]). Le Normand [98] warnt eindeutig davor, da oft vergessen wird, daß
die kinetische Energie des Photoelektrons neben der chemischen Verschiebung auch vom
sogenannten „screening“ abhängt. Je nachdem, wie schnell die verbleibenden Elektronen das
entstandene Loch abschirmen können, wird das Photoelektron im verbleibenden Potential
abgebremst. Dadurch können bei Festkörpern und Molekülen deutliche Energieunterschiede
der Photoelektronen beobachtet werden. Nach [112] läßt XPS zwar Aussagen zur chemischen
Umgebung zu, aber nur in seltenen Fällen auch zur Struktur. Auch nach jahrelanger
Forschung existiert noch kein einheitliches Bild über die Interpretation der XPS-Spektren
[134] und kann es bei der Vielzahl erzeugter Materialien auch nicht geben.
FTIR: Auch im Fall der FTIR sind die Aussagen nicht immer eindeutig zu treffen. Allerdings
ist das Bild hier klarer als bei der XPS, da sich hier wirklich Bindungen zwischen zwei
Atomen bestimmen lassen, deren Spektren infolge geänderter chemischer Umgebung nur
wenig verschoben werden. Die Schwingungsfrequenzen werden neben der Stärke der Bindung
auch von der Masse der beteiligten Atome bestimmt. Dadurch liefern Bindungen gleicher
Stärke mit unterschiedlichen beteiligten Atomen getrennte Absorptionen im Spektrum. Um
eine Bindung eindeutig zu identifizieren, kann ein beteiligtes Atom durch ein Isotop aus-
getauscht werden [135, 136]. Der zugeordnete Peak im Spektrum muß daraufhin eine Ver-
schiebung zeigen. Die Position einiger Peaks im IR-Spektrum von ternären Schichten (ein-
schließlich Verunreinigungen) sind eindeutig identifiziert und in der Literatur allgemein
anerkannt. Dazu gehören die B-N-Streckschwingung bei ca. 1380 cm-1, die B-N-B-Biege-
schwingung bei ca. 780 cm-1, die CºN-Bindung bei ca. 2200 cm-1, sowie die B-H- (ca.
2500 cm-1), C-H- (ca. 2900 cm-1) und N-H-Schwingung (ca. 3300 cm-1). Die Peakposition um
700 cm-1 entspricht der Biegeschwingung graphitischen Kohlenstoffs [137], wird aber auch
bei B4C beobachtet [130]. Die Peaklagen variieren je nach chemischer Umgebung im Bereich
um einige 10 cm-1. Andere Bindungen sind offensichtlich nicht so eindeutig zuordenbar. Spe-
ziell Absorptionen von B-C- und andere C-N-Bindungen sind in der Literatur an den ver-
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schiedensten Positionen zu finden. Hierbei scheint allerdings die Stöchiometrie der Probe eine
Rolle zu spielen. Es liegt die Vermutung nahe, daß sich in Abhängigkeit von der Stöchio-
metrie verschiedene Strukturen ausbilden, deren Spektren überlagert werden und je nach
Anteil eine andere Position des Peakmaximums erzeugen. So werden der B-C-Bindung
Positionen von 1070-1250 cm-1 zugeordnet. Dabei liegt das Maximum für borreiche Schichten
bei 1100 cm-1 [10, 15], kann aber bei kohlenstoffreichen auch bei 1250 cm-1 liegen [10].
Kontrovers wird des weiteren eine breite Absorption zwischen ca. 1000 cm-1 und 1700 cm-1
diskutiert, welche Beiträge mehrerer Bindungen enthalten sollte. Sie ist sowohl in BCN- als
auch in CNx- oder a-C:H-Schichten zu finden. In vielen Literaturstellen wird der Bereich um
1300 cm-1 C-N-Bindungen (z.B. [81, 85, 138]) und der Bereich um 1600 cm-1 C=N-
Bindungen (z.B. [16, 23, 139]) zugeordnet. Dies konnte allerdings durch Isotopenshift (15N
anstelle 14N) nicht bestätigt werden [135, 136]. Während die Absorption durch die CºN-
Bindung um ca. 30 cm-1 verschoben wird, verändern sich die Peaks bei 1370 cm-1 und
1570 cm-1 nicht in ihrer Lage. Kaufmann [135] schließt daher auf einen Symmetriebruch
durch N-Einbau, der sonst nur Raman-aktive C-C-Bindungen IR-aktiv macht. Rodil [140]
führt hierbei allerdings als Gegenargument an, daß diese Banden auch in N-freien a-C:H-
Schichten beobachtet werden und daß die Ähnlichkeit zwischen Raman- und IR-Spektrum
eher zufällig ist. Das Raman-Spektrum ändert sich je nach Anregungswellenlänge. Die
Absorptionen werden als sp2-C-C-Streckschwingung (um 1360cm-1) und „Atmungsmoden“
sp2-gebundener C-Atome in den Ringen (um 1560 cm-1) interpretiert. Die Absorption entsteht
dabei durch delokalisierte p-Elektronen, die Bindungen IR-aktiv machen. Beide
Argumentationen ordnen jedoch den Absorptionen Bindungen von C an C zu.
Diese kleine Zusammenstellung verdeutlicht die Probleme bei der Interpretation von XPS-
oder FTIR-Spektren. Ein weiteres Problem bei XPS-Spektren ist die Oberflächensensitivität
des Verfahrens. Da die Proben ex situ ohne
Sputter-Reinigung vermessen wurden, ist mit
Verunreinigungen durch O und C zu rech-
nen, die zu den entsprechenden Elemente-
spektren beitragen. Daher soll zunächst ein
Stöchiometrievergleich zu den ERDA-Mes-
sungen erfolgen. Im folgenden werden auch
nur FTIR-Spektren der mit XPS vermessenen
Proben (Tabelle 4.2) gezeigt. Eine vollstän-
dige Sammlung der FTIR-Spektren geordnet
nach den Herstellungsparametern Target,
Gasgemisch und Potential ist im Anhang F
zu finden. Diese werden bei Bedarf zitiert.
Abbildung 4.17 stellt die aus ERDA ermittelten Stöchiometrien (Bulk) denen aus XPS (Ober-
fläche) gegenüber. Der Sauerstoffgehalt liegt nach XPS-Messungen mit in der Regel 6-
15 at.-% deutlich höher als bei den Ergebnissen der ERDA. Ähnliche Sauerstoffgehalte
werden auch von anderen Gruppen an ex situ gemessenen Proben festgestellt (7-10 at.-% in
[43], 7-15 at.-% in [134], 7-13 at.-% in [141]) und dürften daher hauptsächlich von einer
Oberflächenadsorption stammen. Des weiteren ist die Stöchiometrie der Oberfläche deutlich
in Richtung Kohlenstoff verschoben, während in der Regel das B/N-Verhältnis annähernd
gleich bleibt (Linien konstanten B/C sind in Abbildung 4.17 eingezeichnet). Nur bei zwei
Proben ist dieses deutlich zugunsten des Stickstoffs verschoben. Die Oberflächen-
stöchiometrie kann von der Bulkstöchiometrie abweichen, wenn nach dem Schließen der
Blende bei der Herstellung noch unkontrolliert Teilchen auf die Probe treffen. Wahr-
scheinlicher ist allerdings auch hier eine Verunreinigung durch Kohlenstoff z.B. aus dem
Pumpenöl oder nach Entnahme der Probe.
Target N2 in % (float.) Pot. in V (50 % N2)
B 0
B4C 0, 2, 4, 8, 50 -300
BC 0, 50 -300
BC4 0, 4, 50 -300, -450
C 0 (2x), 50 -300, -450
Tabelle 4.2: Herstellungsbedingungen der Proben,
die mit XPS vermessen wurden
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Abbildung 4.17: Stöchiometrievergleich ERDA-XPS für Schichten von den Targets B4C und BC4 (oben)
sowie B, BC und C (unten). Die Fußpunkte zeigen die Zusammensetzung bezüglich BCN,
die Länge der Linie gibt den O-Gehalt bezüglich BCNO an (Skala für 50 at.-% O jeweils
links). Die Pfeile verbinden ERDA- (-) und XPS-Messungen (x) an derselben Probe.
Einige der Proben wurden nach der XPS nochmals mit ERDA untersucht. Dabei wurde Wert
auf hohe Oberflächensensitivität gelegt (flacherer Einfallswinkel). Die früheren ERDA-
Ergebnisse wurden nahezu exakt reproduziert, was die Verläßlichkeit der ERDA belegt und
zeigt, daß wirklich eine Verunreinigung im Monolagenbereich vorgelegen haben muß. Nur bei
einer C-Schicht wurden Abweichungen festgestellt. Diese war zur besseren Haftung auf eine
CNx-Unterschicht aufgewachsen worden. Mit XPS waren hier über 7 at.-% Stickstoff
festgestellt worden. Die nachfolgende ERDA-Messung zeigte einen Stickstoffgradienten von
der CNx-Unterschicht zur Oberfläche. Offensichtlich ist nicht aller Stickstoff fest gebunden
und kann in der Probe diffundieren. Obige Ausführungen machen deutlich, daß vor allem die
Interpretation des C1s-Spektrums erschwert wird, da ein großer Beitrag von Adsorbaten
stammt und nicht die Bindungstruktur der Schicht widergibt. Die verläßlichsten Aussagen
sollte das B1s-Spektrum liefern, da eine Verunreinigung der Oberfläche durch borhaltige
Adsorbate unwahrscheinlich ist. Die Interpretation des N1s liefert in der Literatur das
kontroverseste Bild. Hier kann die Lokalisierung des einsamen Elektronenpaares die
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Bindungsenergie der 1s-Elektronen beeinflussen [98]. Bei amorphen Schichten ist generell
mit breiten Peaks zu rechnen (auch bei FTIR), da eine Vielzahl an Bindungswinkeln und
Nachbaratomen vorliegt.
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Abbildung 4.19: FTIR-Spektren von ohne N2 bei Floatingpotential hergestellten Proben
Zunächst sollen die Spektren
der ohne N2 hergestellten
Schichten betrachtet werden
(Abbildung links und oben).
Neben den FTIR-Spektren
ist die Zusammensetzung
der Proben angegeben. Die
FTIR-Spektren sind zum
Vergleich in der Trans-
mission verschoben darge-
stellt. Die XPS-Spektren
sind wegen ihrer stark unter-
schiedlichen Intensität zu-
sätzlich noch auf gleiche
Höhe skaliert (Skalie-
rungsfaktor über dem Spek-
trum). Grau gezeichnete
Spektren bedeuten, daß das
entsprechende Element als
Verunreinigung vorliegt. Die
Intensitäten der FTIR-Spek-
tren können zum Vergleich
herangezogen werden, da die
Proben ähnliche Dicken
hatten (Abbildung 4.1). Für
Proben aus einem Element
und somit unpolaren Bin-
dungen ist keine Absorption
zu erwarten. So zeigt die
Probe vom C-Target nur
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Abbildung 4.18: XPS-Spektren (oben B1s, unten C1s) der ohne N2 bei
Floatingpotential hergestellten Proben
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Schichtdickeinterferenzen. Bei der Probe vom B-Target ist hingegen eine leichte Absorption
bei 1050 cm-1 zu erkennen. Diese Probe enthielt ca. 1.5 at.-% Kohlenstoff und auch einige
Prozent Sauerstoff. Wird mehr Kohlenstoff zugegeben (Probe vom B4C-Target), wird die
Absorption intensiver und ist bei 1100 cm-1 zu finden, was in der Literatur B4C zugeordnet
wird [10, 98, 124]. Zunächst liegen unpolare B-B-Bindungen vor, die durch Verunreinigungen
polarisiert werden und schwach absorbieren. Mit zunehmendem C-Gehalt werden mehr
polarisiert bzw. polare B-C-Bindungen ausgebildet, so daß die Absorption steigt. Gibt man
andererseits Bor in Kohlenstoff (Probe vom BC4-Target), passiert dasselbe. Die zunächst
unpolaren C-C-Bindungen werden polarisiert und auch B-C-Bindungen ausgebildet. Der
Schwerpunkt der Absorption liegt dann bei ca. 1300 cm-1. In der Literatur findet man für die
C-C-Streckschwingung 1264 cm-1 [69], 1300-1400 cm-1 [140] oder 1400 cm-1 [40], was diese
Interpretation stützt. Bei einer Mischung B:C = 1:1 (Probe vom BC-Target) entsteht ein
Spektrum, welches wie eine Überlagerung der Spektren von Proben mit B/C = 4/1 und 1/4
aussieht. Das FTIR-Spektrum gibt keine Auskunft, ob eine homogene Mischung der Elemente
vorliegt, deren Bindungszustand eine Absorption bei der beobachteten Frequenz von
1250 cm-1 erzeugt, oder aber eine Mischung von Phasen, deren Einzelabsorptionen in
Superposition das Spektrum ergeben. Eine weitere schwache Absorption bei 700 cm-1 wird
bei den Proben vom BC- und BC4-Target beobachtet, was graphitischem Kohlenstoff
entsprechen dürfte (polarisierte Bindung). Die XPS-Spektren geben weitere Auskunft über die
Bindungsverhältnisse. Die B1s-Spektren (Abbildung 4.18 oben) der Proben vom B- und B4C-
Target zeigen einen einzelnen breiten Peak. Die B-Atome liegen jeweils in ähnlicher che-
mischer Umgebung vor. Bei Einbau von 20 at.-% Kohlenstoff in Bor verlagert sich das
Maximum von 187.6 eV zu 188 eV, was mit der höheren Elektronegativität des eingebauten
Kohlenstoffs erklärbar ist. Die gefundenen Peaklagen sind konsistent zur Literatur (B in [8,
12, 35], B4C in [10, 57, 142]), wobei manche Gruppen andere Werte angeben. Die B1s-Spek-
tren der Proben vom BC- und BC4-Target zeigen zwei deutlich getrennte Anteile. Die B-
Atome liegen in diesen Schichten jeweils in unterschiedlichen chemischen Umgebungen vor,
die eine höhere Bindungsenergie des B1s verursachen als in borreichen Schichten. Die Probe
vom BC-Target enthielt mehr Sauerstoff als die anderen Proben und wies zudem laut XPS-
Stöchiometrie eine stickstoffhaltige Verunreinigung auf, was zur Verschiebung der Bindungs-
energie beitragen kann. Es soll daher nur die Probe vom BC4-Target betrachtet werden. Hier
werden zwei breite Anteile mit Maxima bei ca. 188.8 eV und 191.0 eV beobachtet. Der
stärkere Anteil bei 188.8 eV paßt gut zur beobachteten Energieverschiebung durch Kohlen-
stoffeinbau in Bor. Die Bindungsenergie um 191 eV deutet auf Bor hin, welches seinerseits in
eine elektronegativere Umgebung eingebettet ist. Diese Bindungsenergie wird bei BN beob-
achtet (z.B. [8, 143, 144]). Da in der Schicht kein Stickstoff enthalten ist, kann es sich nur um
B-Atome handeln, die in Kohlenstoff eingebettet sind. Stöchiometrisches Boroxid kann
aufgrund der Bindungsenergie von > 193 eV [35, 143] ausgeschlossen werden. Die C1s-
Spektren (Abbildung 4.18 unten) belegen deutliche Änderungen der chemischen Umgebung
der C-Atome in den Schichten. Zum Spektrum der reinen B-Schicht (grau) trägt (fast) nur
Kohlenstoff aus der Oberflächenverunreinigung (OFV) bei. An diesem Spektrum ist zu
erkennen, mit welchen Überlagerungen aufgrund der OFV gerechnet werden muß. Es handelt
sich hauptsächlich um einen starken Beitrag um 285 eV und einen schwächeren um 289 eV.
Die Energie um 289 eV wird häufig C-O-Bindungen zugeordnet (z.B. [8, 16, 145]). Im
Spektrum der reinen C-Schicht kann der Beitrag der OFV weitestgehend vernachlässigt
werden. Es zeigt einen relativ scharfen Peak mit dem Maximum bei 284.4 eV, was allgemein
für graphitischen oder amorphen Kohlenstoff angegeben wird. Die C-Atome liegen in dieser
Schicht in einer einheitlichen chemischen Umgebung vor. Der Einbau von 20 at.-% Bor in
Kohlenstoff führt zu einer Verbreiterung des C1s-Peaks mit einem Ausläufer zu niedrigeren
Bindungsenergien, was durch die geringere Elektronegativität des Bors zustande kommt. Die
Bindungsenergie ist umso niedriger, je mehr Nachbarn eines C-Atoms durch B ersetzt werden.
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Mit zunehmendem B-Gehalt in der Schicht wird dieser Effekt deutlicher. Das Spektrum der
Schicht vom BC-Target belegt einen größeren Anteil an C-Atomen in borreicher Umgebung.
Beim Spektrum dieser mit Adsorbaten stark verunreinigten Probe sieht man allerdings auch
Bindungsenergien oberhalb 285 eV, welche von Bindungen zu Stickstoff und Sauerstoff
stammen. Bei 80 at.-% Bor liegt Kohlenstoff hauptsächlich in dieses eingebettet vor. Das
Spektrum der Probe vom B4C-Target zeigt neben dem Beitrag der OFV einen Peak mit dem
Maximum bei 282.5 eV. Bindungsenergien um 283 eV werden in der Literatur für B4C
angegeben [10, 35, 131]. Zusammengefaßt liefern die Spektren der Proben ohne Stickstoff
folgendes Bild: In reines amorphes Bor kann homogen ein gewisser Anteil Kohlenstoff einge-
baut werden (20 at.-%). Bei mehr Kohlenstoff bilden sich zwei Phasen aus. Dabei handelt es
sich um Bor, welches eine gewisse Menge Kohlenstoff aufnehmen kann, und Kohlenstoff, in
dem Bor als Verunreinigung vorliegt, bzw. reinen Kohlenstoff. Welcher Anteil überwiegt,
hängt von der makroskopischen Stöchiometrie ab. Die Bereiche sind so klein, daß sie mittels
ERDA und Dichtemessung nicht getrennt gemessen werden können. Falls Bor ohne
Separation in verschiedene Phasen in Kohlenstoff eingebaut werden kann, dann nur in Kon-
zentrationen unter 20 at.-%, was im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht wurde. In [146]
gelang der Einbau von 2 at.-% Bor in ta-C, ohne die sp3-Hybridisierung grundlegend zu
stören. Bereits bei 4 at.-% jedoch nahm sie ab. Auch die bestimmten Anzahlen nächster
Nachbarn (Abbildung 4.15) sprechen dafür, daß Bor und Kohlenstoff sich im amorphen
Zustand nicht beliebig gut mischen lassen. Die niedrigste Anzahl nächster Nachbarn (ohne
Stickstoff) wird bei der Probe vom BC4-Target gefunden, was für die schlechteste Vernetzung
spricht (siehe Abbildung 4.15). In die aus Ikosaedern bestehende kristalline Phase des Bors
kann Kohlenstoff im Bereich von B12C bis B4.3C eingebaut werden [147].
Im folgenden werden die Spektren der mit 50 % N2 im Gas hergestellten Proben betrachtet.
Vom B-Target wurde keine Probe mit XPS vermessen. Die Intensitäten der IR-Absorptionen
(Abbildung 4.20) können wegen ähnlicher Schichtdicke als Maß für das Vorhandensein der
einzelnen Bindungen verwendet werden, nur die Probe vom C-Target war deutlich dicker.
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Abbildung 4.20: FTIR-Spektren von mit 50 % N2 bei Floatingpotential hergestellten Proben
Die FTIR-Spektren zeigen eine Absorption zwischen 600 cm-1 und 800 cm-1, die aus zwei
Anteilen besteht. Diese werden in Abhängigkeit vom B/C-Verhältnis beobachtet. Es handelt
sich um die Biegeschwingung von B-N-B (ca. 780 cm-1) und wahrscheinlich C-C (ca.
700 cm-1). Erstere ist besonders ohne Kohlenstoff sehr deutlich (Anhangsabbildung 29). Die
Absorption zwischen 1000 cm-1 und 1700 cm-1 setzt sich bei BCN-Schichten ebenfalls aus
mehreren Beiträgen zusammen. Ohne Kohlenstoff (BN-Schicht) ist die breite Absorption der
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B-N-Streckschwingung um 1400 cm-1 zu finden (Anhangsabbildung 29). Ohne Bor (CNx-
Schicht, vom C-Target) besteht die Absorption aus wenigstens zwei Anteilen. Dabei handelt
es sich um die eingangs diskutierten Absorptionen, die wahrscheinlich von Kohlenstoffbin-
dungen stammen, aber oft ebenfalls C-N- bzw. C=N-Bindungen zugeordnet werden.
Spektren von BCN-Schich-
ten (von den Targets B4C,
BC, BC4) sehen im Bereich
von 1000 cm-1 bis 1700 cm-1
aus wie gewichtete Super-
positionen der Spektren der
BN- und CNx-Schicht. Daß
dabei sowohl B-N- als auch
C-C-Bindungen vorliegen,
konnte bereits aus den Ab-
sorptionen um 700 cm-1
gefolgert werden. Die Ab-
sorption der CºN-Bindung
bei 2200 cm-1 beweist, daß
Stickstoff auch an Kohlen-
stoff gebunden ist. Mit zu-
nehmendem C-Gehalt wird
sie zunächst stärker und
dann wieder schwächer, da
weniger N in die Schicht
eingebaut wird. Ob ebenfalls
C-N- oder C=N-Bindungen
vorliegen, kann nicht ein-
deutig gesagt werden. Auch
sind B-C-Bindungen aus den
FTIR-Spektren nicht eindeu-
tig zu identifizieren, da sie
allenfalls zur breiten Haupt-
absorption beitragen. Bei
3400 cm-1 befindet sich die
Absorption der N-H-Streck-
schwingung. Diese ist mit
abnehmendem B-Gehalt in
der Schicht bei kleineren
Wellenzahlen zu finden und
wird schwächer (auch für
maximalen N-Gehalt, siehe
Anhangsabbildung 30). Bei
Schichten ohne Bor fehlt sie
ganz, obgleich sowohl N als
auch H enthalten sind. Die
Verschiebung der Schwin-
gungsfrequenz deutet auf
Wasserstoff an Stickstoff in
geänderter chemischer Um-
gebung hin. Weitere Infor-
mationen zu den chemischen Bindungen können aus den XPS-Spektren entnommen werden.
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Abbildung 4.21: XPS-Spektren (oben B1s, Mitte C1s, unten N1s) der
mit 50 % N2 bei Floatingpotential hergestellten Proben
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Die B1s-Spektren (Abbildung 4.21 oben) sehen alle ähnlich aus. Sie bestehen jeweils aus
einem Peak mit dem Schwerpunkt um 191.0 eV. Nur das Spektrum der borreichsten Probe
vom B4C-Target hat das Maximum bei etwas höheren Bindungsenergien und einen Ausläufer
zu niedrigeren. Die Bindungsenergie um 191 eV kann entweder B-Atomen in BN oder dem
oben beschriebenen „Bor in Kohlenstoff“ zugeordnet werden. Die C1s-Spektren
(Abbildung 4.21 Mitte) sprechend jedoch dafür, daß es sich hauptsächlich um BN handelt.
Alle C1s-Spektren sind durch ein Maximum um 285 eV charakterisiert. Zu niedrigen
Bindungsenergien erfolgt ein steiler Abfall, und nur für die Probe vom B4C-Target gibt es
Anzeichen auf Kohlenstoff in Bindung zu einem weniger elektronegativen Partner in Form
eines längeren Ausläufers bis zu Bindungsenergien deutlich < 284 eV. Die Lage des Aus-
läufers deutet zudem darauf hin, daß der Kohlenstoff nicht vollständig von Bor umgeben ist,
sondern noch an weiteren Kohlenstoff oder Stickstoff gebunden ist. Das C1s-Spektrum der
Probe vom BC-Target hat das Maximum bei 285.3 eV. Die Lage des Maximums verschiebt
sich mit zunehmendem C-Gehalt (Proben vom BC4-, C-Target) zu 285 eV, was durch
zunehmende Anzahl von C-Atomen in C-Umgebung (um 284.4 eV) zu erklären ist. Bei allen
C1s-Spektren erfolgt der Abfall zu Bindungsenergien > 285 eV in Form einer breiten Schulter
über einen weiten Energiebereich. Die Größe der Schulter im Vergleich zum Maximum des
C1s zeigt dieselbe Abhängigkeit vom B/C-Verhältnis in der Schicht wie die Stärke der
Absorption der CºN-Bindung in den FTIR-Spektren. C1s-Bindungsenergien > 285 eV haben
C-Atome, die an den elektronegativeren Stickstoff gebunden sind. In der Literatur werden
einzelne Bindungsenergien bestimmten Bindungszuständen zugeordnet, z.B. sp2-hybri-
disiertem Kohlenstoff mit Bindung zu Stickstoff (285.3 eV in [148], 285.5 eV in [145, 149],
285.9 eV in [23, 150, 151], 287.7 eV in [152]), sp3-hybridisiertem Kohlenstoff mit Bindung
zum Stickstoff (285.7 eV in [152], 286.8 eV in [145], 287.3 eV in [153], 287.7 eV in [154])
oder auch der -CºN-Bindung (286.4 eV in [148], 286.7 eV in [151], 287.2-287.7 eV in [98]).
Übereinstimmend ist nur die Zuordnung zu Kohlenstoff, der an Stickstoff gebundenen ist. Die
hier beobachteten C1s-Spektren belegen eine Vielzahl an Bindungszuständen zwischen C und
N, was sowohl die Sorte der Nachbaratome als auch den jeweiligen Bindungszustand
(Einfach- oder Mehrfachbindung) anbelangt. Die N1s-Spektren (Abbildung 4.21 unten) sind
deutlich schwieriger zu interpretieren. In der Literatur zitierte Bindungsenergien des N1s bei
Bindungen des Stickstoffs zu Bor oder zu Kohlenstoff sind im selben Bereich zu finden.
Allerdings zeigen sich in keinem der Spektren Anzeichen für Bindungen des Stickstoffs an
Sauerstoff oder Stickstoff selbst (oberhalb 401 eV [42, 132, 154]). Das Spektrum der Probe
vom C-Target besteht aus wenigstens zwei deutlich getrennten Beiträgen, was häufig bei CNx-
Schichten beobachtet wird. Diese liegen bei ca. 398.5 eV bzw. 400.0 eV. Einige Autoren
[145, 149, 150, 154] interpretieren diese Peaks als Stickstoff, welcher an sp3- bzw. sp2-
hybridisierten Kohlenstoff gebunden ist. Die etwa gleiche Höhe der Beiträge und die Anzahl
nächster Nachbarn von ca. 2.5 (siehe Kapitel 4.3.1) belegen, daß diese Interpretation für die
untersuchte Schicht nicht zutreffend ist. Andere Autoren [133, 155, 156] vermuten die CºN-
bzw. C=N-Bindung als Ursache für die beobachteten Bindungsenergien, was an dieser Stelle
realistischer erscheint. Allerdings kann aus der Vielzahl von Arbeiten über unterschiedlich
hergestellte CNx-Schichten nur geschlußfolgert werden, daß eine Anzahl unterschiedlicher
C-N-Bindungen vorliegt, nicht aber genau, welche. Eventuell spielt hier die Lokalisierung des
einsamen Elektronenpaares des Stickstoffs eine Rolle. Das Bild wird noch komplizierter,
wenn Bor in der Schicht vorhanden ist. Bei den Proben vom BC4- und BC-Target liegt das
Maximum des N1s bei ca. 399.5 eV. Die Peakform sieht so aus, als würde zwischen den
beiden Komponenten, die ohne Bor in der Schicht beobachtet werden, noch eine dritte
hinzukommen bzw. deutlicher werden. Nach Betrachtung der FTIR-Spektren kann es sich um
Stickstoff in der CºN- oder einer B-N-Bindung handeln. Untersuchungen an Bornitrid
ergeben Bindungsenergien des N1s von 398.4 eV für h-BN (sp2-hybridisiert) und 398.9 eV für
c-BN (sp3-hybridisiert) [143]. Für die Bildung von c-BN wäre allerdings ein beträchtlicher
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Ionenbeschuß nötig gewesen [100], so daß die Peaklage damit nicht erklärt werden kann.
Aufgrund der Anzahl der nächsten Nachbarn von ca. 2.5 ist eher von sp2-Hybridisierung
auszugehen. Für die Bildung von sp2-hybridisiertem BN ist die beobachtete Bindungsenergie
zu hoch, es sei denn, daß Stickstoff einen weiteren elektronegativeren Partner als Bor hat,
wobei es sich um Kohlenstoff handeln könnte. Die Bindungsenergie des N1s in der CºN-
Bindung wird hingegen lediglich von einer Literaturstelle [157] an der fraglichen Stelle zitiert.
Bei der Probe vom B4C-Target sind wieder deutlich wenigstens zwei Komponenten zu
beobachten. Der Peak hat einen Ausläufer zu niedrigeren Energien, was darauf hindeutet, daß
einige Stickstoffatome in einer Umgebung mit deutlich geringerer Elektronegativität vor-
liegen. Insgesamt kann man die Beobachtungen zu folgendem Bild zusammenfassen: Die
FTIR-Spektren belegen B-N-B-Verbindungen in den borhaltigen Proben. Deren Anzahl
nimmt mit sinkendem B-Gehalt ab. Dafür nimmt mit steigendem C-Gehalt der Anteil an C-C-
Ketten zu. Des weiteren gibt es Bindungen zwischen Stickstoff und Kohlenstoff. Die FTIR
liefert den Beweis für die CºN-Bindung, das C1s-Spektrum läßt auf eine Vielzahl weiterer
Bindungen schließen. Nur in der borreichsten Schicht werden auch Anzeichen für Bindungen
zwischen Bor und Kohlenstoff gefunden (Anteile niedriger Bindungsenergie im C1s, B1s), an
denen jeweils noch Stickstoff beteiligt sein dürfte (an B und/oder C gebunden). Für die
anderen borhaltigen Schichten ist folgende Interpretation schlüssig zu den Spektren: Bor wird
nicht mehr allein in Kohlenstoff eingebaut, sondern ist von Stickstoff umgeben. Dieser trennt
Bor und Kohlenstoff, so daß im N1s eine höhere Bindungsenergie als für h-BN beobachtet
wird, aber niederenergetische Anteile im B1s und C1s fehlen. Des weiteren liegen Bindungen
zwischen Kohlenstoff und Stickstoff sowie Kohlenstoff und Kohlenstoff vor. Bevorzugt
findet also eine Separation in BN- und C/CNx-Phasen mit Stickstoff als Separator statt. Aus
diesem Grund sehen die FTIR-Spektren der BCN-Proben wie eine Überlagerung von Spektren
einer BN- und CNx-Probe aus. Demnach gibt es ternäre Bindungen in dem Sinne, daß Stick-
stoff an Bor und Kohlenstoff gebunden ist. Bindungen von Bor an Kohlenstoff (mit Stickstoff
an einem der beiden) liegen nur im Falle borreicher Schichten vor.
Um diese Interpretationen zu untermauern soll im folgenden betrachtet werden, welche
Änderungen in den Spektren zu sehen sind, wenn bei annähernd konstantem B/C-Verhältnis
Stickstoff zugegeben wird. Dabei wird auch darauf eingegangen, welchen Einfluß ein
Ionenbeschuß der wachsenden Schicht hat. Dazu werden zunächst die Spektren einer Serie
von Proben betrachtet, die vom B4C-Target hergestellt wurden. Diese wurden so ausgewählt,
daß der N-Gehalt in der Schicht in etwa äquidistanten Abständen zunimmt (Abbildung 4.22).
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Abbildung 4.22: FTIR-Spektren von Schichten, die bei verschiedenen Prozeßparametern mit dem B4C-
Target hergestellt wurden (links) und deren stöchiometrische Zusammensetzung (rechts,
Stöchiometrie der bei -300 V abgeschiedenen Probe durch Dreieck gekennzeichnet)
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Das FTIR-Spektrum der Probe ohne Stickstoff ist durch eine Absorption bei 1100 cm-1
charakterisiert, deren Ursprung bereits weiter oben diskutiert wurde. Mit der Zugabe von
Stickstoff verlagert sich das Maximum der Absorption kontinuierlich zu höheren Wellen-
zahlen bis hin zu 1400 cm-1, was ebenfalls von Yamamoto beobachtet wurde [13]. Neben
(polarisierten) B-B- oder B-C-Bindungen, die den Peak asymmetrisch zu niedrigeren
Wellenzahlen machen, gewinnt der Anteil der B-N-Streckschwingung (1400 cm-1) an
Bedeutung. Auch bei Schichten ohne Kohlenstoff wird ein ähnliches Verhalten beobachtet
(Anhangsabbildung 23, hier kann der Teil um 1100 cm-1 nur von polarisierten B-B-Bindungen
stammen). Ab 4 % N2 im Gas während der Herstellung (22 at.-% N in der Schicht) wird eine
leichte Absorption um 700 cm-1 beobachtet, welche der (polarisierten) C-C-Biegeschwingung
oder einer bei B4C beobachteten Schwingung entspricht. Ab 8 % N2 im Gas (ca. 34 at.-% N in
der Schicht) wird diese überlagert von der B-N-B-Biegeschwingung bei 780 cm-1, die mit
weiter zunehmendem N-Gehalt dominanter wird. In gleichem Maße wird die Absorption um
1400 cm-1 symmetrischer, was auf sinkende Anzahl von B-C- und/oder B-B-Bindungen
schließen läßt. Für die B-N-Streckschwingung müssen nur jeweils ein B- und N-Atom
gebunden sein, für die Biegeschwingung müssen sie als kettenförmige Anordnung vorliegen,
weshalb diese erst bei höherem N-Gehalt auftritt. Aus der breiten Absorption um 1400 cm-1
können eventuell vorhanden C-C- oder C-N-Bindungen nicht separiert werden. Ab ca. 25 %
N2 im Gas (ca. 46 at.-% N in der Schicht) wird jedoch die CºN-Bindung bei 2200 cm-1
gefunden und nimmt mit weiterem N2-Gehalt im Gas zu, obwohl sich der N-Gehalt in der
Schicht nicht mehr stark ändert (Anhangsabbildung 24). Daraus kann geschlußfolgert werden,
daß ab einem bestimmten N-Gehalt abgesättigte B-N-Bindungen vorliegen und weiterer
Stickstoff vorwiegend an Kohlenstoff gebunden wird. Die N-H-Schwingung bei 3400 cm-1
wird ab 13 % N2 im Gas detektiert und ist für höhere N-Gehalte deutlicher
(Anhangsabbildung 24). Die Lage der Absorption ändert sich dabei nicht. Diese ist offen-
sichtlich nur abhängig vom B/C-Verhältnis, wie das oben festgestellt wurde. Das FTIR-
Spektrum einer bei 50 % N2 im Gas hergestellten Probe ändert sich deutlich, wenn diese unter
Ionenbeschuß abgeschieden wird. Die Absorption der B-N-B-Biegeschwingung bei 780 cm-1
wird stärker, was darauf hindeutet, daß sich Netzebenen ausbilden, die senkrecht zur
Oberfläche stehen. Für Proben vom B-Target wird dieser Effekt auch beobachtet. Hier
konnten wirklich solche Netzebenen nachgewiesen werden (siehe Kapitel 4.3.1). Des weiteren
tritt aus der breiten Absorption um 1400 cm-1 ein Anteil mit deutlich geringerer Breite hervor,
was ebenfalls auf die Bildung von Netzebenen hindeutet (definiertere Atomanordnung). Die
Absorptionen der CºN- und N-H-Bindungen nehmen ab bzw. verschwinden. Das deutet auf
eine bessere Vernetzung der Atome hin. C kann durch Einfachbindungen zu mehr Nachbarn
Bindungen ausbilden, und Stickstoff wird seltener durch Wasserstoff terminiert. Die
beobachteten Effekte nehmen mit steigendem Substratpotential zu (Anhangsabbildung 32).
Die XPS-Spektren belegen die strukturellen Änderungen beim Einbau von Stickstoff. Mit
zunehmendem N-Gehalt verlagert sich das B1s-Spektrum zu höheren Bindungsenergien, und
der Peak wird breiter (Abbildung 4.23 oben). Bor befindet sich zunehmend in elektro-
negativerer Umgebung. Der eingebaute Stickstoff wird zunächst in das B/C = 4/1-Gemisch
eingebettet, bis die meisten Boratome schließlich völlig von Stickstoff umgeben sind. Darauf
weist die Verschiebung des B1s-Peaks über die bei h-BN beobachtete Lage von ca. 191 eV
hinaus hin. Bei Abscheidung mit Ionenbeschuß kann die Lage und Form (reduzierte Halb-
wertsbreite = definiertere chemische Umgebung des Bors) des B1s-Spektrums wieder durch
die Bildung von h-BN-Netzebenen erklärt werden. Das C1s-Spektrum unterstützt diese
Interpretationen. Hier wird der Peak um 285 eV hauptsächlich der OFV zugeschrieben. Der
Peak bei ca. 282 eV entspricht Kohlenstoff, welcher in Bor eingebettet ist. Mit zunehmendem
N-Gehalt in der Schicht ändert sich das C1s-Spektrum zunächst nicht signifikant. Erst ab 8 %
N2 im Gas (34 at.-% N in der Schicht) ändert der Peak bei ca. 282 eV seine Lage zu höheren
Bindungsenergien. Diese Verschiebung deutet darauf hin, daß Kohlenstoff zusätzlich noch an
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einen elektronegativeren Partner als Bor gebunden ist. Dabei kann es sich um Kohlenstoff
selbst, wahrscheinlicher aber um Stickstoff handeln. Der hohe Anteil an Bindungsenergien
oberhalb 285 eV entspricht einer Vielzahl von C-N-Bindungen ohne Borbeteiligung.
Bei 50 % N2 im Gas (ca.
45 at.-% N in der Schicht)
ist der Beitrag an Bindungs-
energien <284 eV im C1s-
Spektrum fast vollständig
verschwunden. Kohlenstoff
hat kaum noch Bindungen
zum Bor. Der Bereich fehlt
sogar ganz im Spektrum ei-
ner unter Ionenbeschuß her-
gestellten Probe. Bei dieser
ist Kohlenstoff offensicht-
lich anders ins atomare
Netzwerk eingebaut. Für
diese Probe weisen die
Spektren von B1s und C1s
auf eine vollständige Sepa-
ration in BN sowie CNx hin.
Falls auch C-C-Bindungen
existieren, dann nur unter
Beteiligung von Stickstoff,
da die Bindungsenergie von
„C in C“ bei 284.4 eV im
Spektrum fehlt. Zum Ab-
schluß sollen noch die N1s-
Spektren der Proben vom
B4C-Target betrachtet wer-
den (Abbildung 4.23 unten).
Bei der ohne N2 abge-
schiedenen Probe wurde mit
XPS mehr Stickstoff re-
gistriert (Survey-Scan in
Abbildung 3.5) als mit der
ERDA. Das N1s-Spektrum
dieser Probe (grau) stammt
demzufolge hauptsächlich
von Adsorbaten der OFV.
Bei 2 % N2 im Gas (12 at.-%
N in der Schicht) wird das
Maximum des N1s-Peaks
bei 397.5 eV beobachtet,
wobei ein Teil der Schulter
zu höheren Bindungsener-
gien noch durch die OFV
hervorgerufen werden könn-
te. Die beobachtete Bin-
dungsenergie des N1s ist deutlich niedriger als die von h-BN (398.4 eV). Stickstoff wird in
das weniger elektronegative Bor eingebettet und zieht Elektronen an sich. Ähnlich berichtet
200 198 196 194 192 190 188 186 184
Bindungsenergie in eV
N2 (Gas)  Pot.
x 5.64
50 %  -300 V
x 7.31
x 9.09
x 11.8
x 25.8
50 %  float.
 8 %  float.
 4 %  float.
 2 %  float.
 0 %  float.
x 5.01
297 295 293 291 289 287 285 283 281 279
Bindungsenergie in eV
N2 (Gas)  Pot.
x 6.35
50 %  -300 V
x 6.26
x 6.63
x 11.3
x 5.84
50 %  float.
 8 %  float.
 4 %  float.
 2 %  float.
 0 %  float.
x 6.88
408 406 404 402 400 398 396 394 392 390
Bindungsenergie in eV
N2 (Gas)  Pot.
x 23.6
50 %  -300 V
x 8.57
x 4.38
x 4.37
x 5.91
50 %  float.
 8 %  float.
 4 %  float.
 2 %  float.
 0 %  float.
x 1.40
Abbildung 4.23: XPS-Spektren (oben B1s, Mitte C1s, unten N1s) von
Proben, die mit dem B4C-Target abgeschieden wurden
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Oliveira [56] von einer Bindungsenergie des N1s von 396.9 eV in Schichten aus überwiegend
Bor mit wenig Kohlenstoff und Stickstoff und schlußfolgert, daß ein N-Atom von mehreren
B-Atomen umgeben ist. Wird der N-Gehalt in der Schicht weiter erhöht, bleibt das Maximum
des N1s-Spektrums zunächst bei 397.5 eV. Bei 8 % N2 im Gas (34 at.-% N in der Schicht) ist
es bei einer Bindungsenergie zu finden, die der von Stickstoff in h-BN entspricht. Durch
zunehmenden N-Einbau sinkt zum einen die Anzahl nächster Nachbarn (Abbildung 4.15), so
daß N (34 at.-%) nicht mehr vollständig von B (54 at.-%) umgeben ist. Zum anderen steigt mit
zunehmendem N-Gehalt die durchschnittliche Elektronegativität. Der Peak hat einen leichten
Ausläufer zu höheren Energien, der Stickstoff mit Bindungen zum Kohlenstoff zugeordnet
werden kann. Bei 50 % N2 im Gas (45 at.-% N in der Schicht) hat das N1s eine deutliche
Doppelstruktur, zu der zum einen die Bindungsenergie des N1s im h-BN aber auch die von
C-N-Bindungen beitragen. Die Oberfläche dieser Probe war stark mit Kohlenstoff
verschmutzt, so daß aus den Verhältnissen der Anteile keine Schlußfolgerung gezogen werden
kann. Wird die Schicht bei Ionenbeschuß hergestellt, ähnelt das N1s wieder dem des h-BN.
Auch hier ist wieder ein leichter Ausläufer zu höheren Bindungsenergien zu beobachten, was
auf einen Anteil an Stickstoffatomen schließen läßt, die an Kohlenstoff gebunden sind. Die
Erkenntnisse aus allen Spektren zusammenfassend ergibt sich damit folgendes Bild: Bei
einem B/C-Verhältnis von 4/1 liegen ohne Stickstoff zunächst B-B- und B-C-Bindungen vor.
Kohlenstoff ist in Bor eingebettet. Mit zunehmendem Stickstoffeinbau wird dieser zunächst
auch in Bor einbettet, so, daß Kohlenstoff ebenfalls noch völlig von Bor umgeben ist. Steigt
der N-Gehalt weiter, ist schließlich die Aufnahmefähigkeit des Bors alleine erreicht. Kohlen-
stoff ist zum einen nicht mehr völlig von Bor umgeben, und zum anderen befinden sich die
Boratome überwiegend in Stickstoffumgebung. In dieser Zusammensetzung liegen ternäre
Bindungen vor. Schließlich wird bei noch höherem Stickstoffgehalt Bor von Kohlenstoff
weitestgehend durch Stickstoff getrennt, und es gibt keine B-B/B-C-Bindungen mehr.
Kohlenstoff liegt als CNx (und/oder C) vor. Ähnliche Ergebnisse findet auch Yamamoto
[144]. Ein Ionenbeschuß während des Wachstums unterstützt die Separation. Es entsteht
h-BN, in das CNx (und/oder C) eingebettet ist. Nach Gago [28] können bis 15 at.-%
Kohlenstoff in h-BN eingebaut werden, ohne dessen Struktur grundlegend zu stören.
Abschließend soll noch der Einbau von Stickstoff in ein B/C-Gemisch im Verhältnis 1/4
betrachtet werden. Hier wurden auch bei zwei verschiedenen Substratpotentialen (-300 V,
-450 V) abgeschiedene Schichten untersucht.
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Abbildung 4.24: FTIR-Spektren von Schichten, die bei verschiedenen Prozeßparametern mit dem BC4-
Target hergestellt wurden (links) und deren stöchiometrische Zusammensetzung (rechts,
Stöchiometrie der bei -300 V abgeschiedenen Probe durch ein Dreieck, der bei -450 V
abgeschiedenen durch ein Viereck gekennzeichnet)
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In den FTIR-Absorptionspektren der Proben vom BC4-Target sind mit zunehmendem Stick-
stoffgehalt ähnliche Veränderungen zu sehen wie bei den Proben vom B4C-Target. Ohne
Stickstoff sind zwei Absorptionen zu sehen. Bei ca. 700 cm-1 absorbieren (polarisierte) C-C-
Biegeschwingungen. Um 1250 cm-1 tragen „kohlenstoffreiche B-C-Bindungen“ sowie
polarisierte C-C-Streckschwingungen bei. Mit dem Einbau von Stickstoff wird die Absorption
um 700 cm-1 zunächst deutlicher und dann breiter zu höheren Wellenzahlen. Hier dürfte die
B-N-B-Biegeschwingung bei 780 cm-1 zur Absorption beitragen. Das Maximum der
Absorption um 1250 cm-1 verlagert sich mit zunehmendem N-Gehalt kontinuierlich zu etwa
1400 cm-1 und wird breiter (siehe auch Anhangsabbildung 26), hat aber immer noch einen
Ausläufer zu niedrigeren Wellenzahlen. Die Verschiebung des Maximums kommt durch die
Ausbildung von B-N-Bindungen (Streckschwingung) zustande. Diese werden allerdings nicht
so dominant wie bei den borreicheren Schichten vom B4C-Target, so daß ein großer Anteil
polarisierter C-C-Bindungen weiterhin in Form des Ausläufers zu niedrigeren Wellenzahlen
zum Spektrum beiträgt. Wieder kann nicht gesagt werden, welchen Anteil eventuelle C-N-
Bindungen am Spektrum haben. Die Entwicklung des Spektrums impliziert deren Beitrag um
1500 cm-1 bis 1600 cm-1 (wie auch in vielen Arbeiten vorgeschlagen), was allerdings durch
Isotopenshift nicht bestätigt werden konnte (siehe oben). Ab 8 % N2 im Gas (22 at.-% N in
der Schicht) wird die N-H-Schwingung bei 3400 cm-1 und ab 13 % N2 im Gas (25 at.-% in der
Schicht) die CºN-Schwingung bei 2200 cm-1 beobachtet. Die Absorption durch die CºN-
Bindung nimmt mit weiter steigendem N2-Gehalt im Gas deutlicher zu als der N-Gehalt in der
Schicht. Die Form der breiten Absorption um 1400 cm-1 ändert sich nicht mehr, nachdem die
Absorption der CºN-Bindung deutlich ausgeprägt ist (siehe Anhangsabbildung 26). Zusätz-
licher Stickstoff wird demnach hauptsächlich als Nitrilgruppe (-CºN) eingebaut. Bei kohlen-
stoffreichen Targets kommen bereits CN- bzw. C2N2-Moleküle vom Target. Ionenbeschuß
führt auch bei der Herstellung mit dem BC4-Target zu Schichten mit weniger N-H- und CºN-
Bindungen, wobei der Effekt ebenfalls mit dem Substratpotential korreliert (siehe auch
Anhangsabbildung 34). Ein Verschwinden der CºN-Bindung mit steigender Ionenenergie
wird gleichfalls bei der Abscheidung mit dem C-Target beobachtet (Anhangsabbildung 35).
Auch bei kohlenstoffreichen Schichten führt Ionenbeschuß während des Wachstums zu einer
stärker vernetzten Atomanordnung, wie schon aus der Anzahl nächster Nachbarn geschluß-
folgert wurde. Welche weiteren Informationen können aus den XPS-Spektren entnommen
werden? Die B1s-Spektren sind in Abbildung 4.25 oben zu sehen. Ohne Stickstoff liegt Bor in
zwei chemischen Umgebungen vor (siehe oben). Die niederenergetische Komponente bei
188.8 eV, die oben Bor mit eingebettetem Kohlenstoff zugeordnet wurde, verschwindet,
sobald Stickstoff eingebaut wird. Bei 4 % N2 im Gas (17 at.-% N in der Schicht) liegt ein
Peak bei 191.0 eV vor, der nur noch einen sehr schwachen Ausläufer zu niedrigeren
Bindungsenergien hat. Bei weiterem Stickstoffeinbau ändert das B1s-Spektrum seine Form
nicht mehr wesentlich. Die Bindungsenergie um 191 eV wurde bereits oben für die Probe
ohne Stickstoff Bor zugeordnet, welches in Kohlenstoff eingebaut ist. Bei Proben mit
Stickstoff dürfte es sich bei dieser Bindungsenergie im wesentlichen um Bor handeln, das von
Stickstoff umgeben ist (anhand der C1s-Spektren zu überprüfen). Aufgrund des geringeren B-
Gehaltes in der Schicht reicht ebenfalls ein niedrigerer N-Gehalt, um Bor vom Kohlenstoff zu
trennen, so daß bereits bei 4 % N2 im Gas (17 at.-% N in der Schicht) kaum noch Hinweise
auf B-C-Bindungen zu finden sind. Das Peakmaximum des B1s verschiebt sich geringfügig zu
niedrigeren Energien, wenn die Schicht mit Ionenbeschuß hergestellt wird, was auf eine
geringe Änderung der chemischen Umgebung des Bors hindeutet. Eine solche Verschiebung
zu niedrigeren Bindungsenergien war bereits bei den Proben vom B4C-Target festgestellt
worden. Anhand der C1s-Spektren (Abbildung 4.25 Mitte) soll die Interpretation der B1s-
Spektren überprüft werden. Ohne Stickstoff weist das Peakmaximum bei 284.2 eV auf einen
hohen Anteil von C-C-Bindungen hin. Ein Ausläufer zu niedrigeren Bindungsenergien
bestätigt das Vorhandensein von Kohlenstoff, welcher an Bor gebunden ist. Der Ausläufer zu
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höheren Energien kann der OFV zugeordnet werden. Wird Stickstoff in die Schicht eingebaut
(Probe bei 4 % N2 im Gas), verschwindet der Anteil niederenergetischer Bindungsenergien
< 283 eV, was belegt, daß Kohlenstoff nicht mehr an Bor gebunden ist, dieses also an Stick-
stoff gebunden sein muß. Gleichzeitig verschiebt sich das Maximum leicht durch steigenden
Anteil höherer Bindungsenergien, die durch Bildung von C-N-Bindungen zustande kommen.
Mit zunehmendem N-Ein-
bau verlagert sich das Peak-
maximum weiter zu höheren
Bindungsenergien (Probe
bei 50 % N2 im Gas), gleich-
zeitig nimmt der Anteil an
Bindungsenergien oberhalb
285 eV in Form einer breiten
Schulter deutlich zu. Das be-
legt eine abnehmende An-
zahl an C-C- und eine Zu-
nahme an C-N-Bindungen.
Dies korrespondiert zur Ver-
schiebung des Maximums
der stärksten Absorption in
den FTIR-Spektren zu hö-
heren Wellenzahlen. Welche
Bindungen genau vorliegen,
kann nicht unterschieden
werden. Die Breite der
Schulter des C1s deutet auf
eine Vielzahl an Bindungen,
Bindungswinkeln und
Nachbarn hin. Des weiteren
wies die Probe, die bei 50 %
N2 im Gas bei Floa-
tingpotential abgeschieden
wurde, eine deutliche FTIR-
Absorption durch die CºN-
Bindung auf. Durch Ionen-
beschuß während des
Wachstums ist ein deutlicher
Rückgang der Schulter im
C1s einerseits aber auch der
CºN-Absorption im FTIR
andererseits zu beobachten.
Eine Zunahme der Anteile
bei der Bindungsenergie um
284.4 eV lassen auf mehr
C-C-Bindungen schließen.
Vermutlich erfolgt eine
deutlichere Separation in BN
und C/CNx-Phasen bzw.
Stickstoff wird anders in
Kohlenstoff eingebaut (z.B.
mehr Einfachbindungen),
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Abbildung 4.25: XPS-Spektren (oben B1s, Mitte C1s, unten N1s) von
Proben, die mit dem BC4-Target abgeschieden wurden
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die keine so große chemische Verschiebung des C1s bewirken. Letztere Annahme wird durch
eine ähnliche Entwicklung des C1s-Spektrums von Proben ohne Bor (vom C-Target) bei
Herstellung mit Ionenbeschuß unterstützt (Anhangsabbildung 37 oben). Die N1s-Spektren
(Abbildung 4.25 unten) zeigen wieder keine so eindeutige Entwicklung. Eine deutliche
Doppelstruktur wie bei CNx-Schichten (siehe Anhangsabbildung 37 unten) ist nicht zu sehen.
Der N1s-Peak weist bei 4 % N2 im Gas (17 at.-% N in der Schicht) lediglich ein spitzeres
Maximum auf. Das Aussehen des N1s ist zu folgender Interpretation konsistent: Mit
zunehmendem Einbau wird Stickstoff zunächst an Bor gebunden und separiert diesen von
Kohlenstoff. In Kohlenstoff eingebauter Stickstoff erzeugt breite Ausläufer des Peaks
(Spektrum der Probe bei 4 % N2 im Gas). Mit zunehmendem N-Gehalt wird Stickstoff immer
mehr in Kohlenstoff eingebaut, und es würde ein Spektrum mit einer Doppelstruktur
entstehen, wie es für CNx beobachtet wird. Dieses ist allerdings überlagert vom Spektrum des
N in BN, weshalb zwar ein breiter Peak entsteht, die Doppelstruktur aber nicht zu sehen ist.
Die Erkenntnisse aus allen Spektren zusammengefaßt ergibt sich folgendes Bild: Bei einem
(makroskopischen) B/C-Verhältnis von 1/4 mischen sich die Elemente Bor und Kohlenstoff
nicht beliebig gut. Es liegt Bor vor, in welches eine gewisse Menge an Kohlenstoff eingebaut
ist. Der restliche Kohlenstoff liegt hauptsächlich als reiner Kohlenstoff vor, in den ein wenig
Bor als Verunreinigung eingebaut ist. Bei Einbau von Stickstoff in die Schicht wird dieser
zunächst hauptsächlich an Bor gebunden und behindert die Ausbildung von B-C-Bindungen.
In diesem Stadium liegen ternäre Bindungen in dem Sinne vor, daß Stickstoff sowohl an Bor
als auch an Kohlenstoff gebunden ist. Bei weiterer Stickstoffzugabe erfolgt auch der Einbau in
Kohlenstoff unter Bildung von CNx, bis die maximale Aufnahmefähigkeit erreicht ist. Es
erfolgt eine Separation in BN und C/CNx. Diese Separation wird durch Ionenbeschuß
begünstigt. Dieser führt gleichzeitig dazu, daß die Atome untereinander besser vernetzt wer-
den, also weniger Mehrfachbindungen bzw. auch mehr C-C-Bindungen ausgebildet werden.
4.3.3 Schlußfolgerungen zum Entstehen einer bestimmten Struktur
Die vorangegangenen Kapitel haben gezeigt, daß mit dem verwendeten Abscheideverfahren
eine Vielzahl an Schichten unterschiedlicher Struktur erzeugt werden kann. Vollständig
amorphe Schichten entstehen nur ohne Ionenbeschuß. Die gewählte Substrattemperatur ist
nach den Ergebnissen anderer Gruppen ebenfalls eine Voraussetzung dafür [9, 158]. Die
Stöchiometrie wird hauptsächlich durch die Herstellungsparameter B/C-Verhältnis im Target
sowie Stickstoffanteil im Gasgemisch bestimmt, in geringerem Maße auch durch die Stärke
des Ionenbeschusses. Die Aufnahmefähigkeit der Schicht für N ist von derem B/C-Verhältnis
abhängig. Ab einem gewissen Stickstoffangebot kann dieser nicht mehr eingebaut werden und
ist in Form von N2 flüchtig. Ohne Stickstoff sind Bor und Kohlenstoff makroskopisch beliebig
mischbar. Jedoch ist die Löslichkeit von Kohlenstoff in Bor auf B/C ³ 4 beschränkt (nach den
untersuchten Mischungen in dieser Arbeit). Bei kleinerem B/C bildet sich ein Gemisch
verschiedener Phasen. Mangels einer flüchtigen Komponente wird dabei aber die makro-
skopische Stöchiometrie des Targets reproduziert. Infolge des Einbaus von Stickstoff kann
durch die Bildung von C2N2 eine flüchtige Komponente gebildet werden, die bei bor- und
kohlenstoffhaltigen Schichten das B/C-Verhältnis gegenüber dem des Targets zugunsten des
Bors verschiebt. Bei kohlenstoffhaltigen Schichten wird dabei gleichzeitig die Aufnahme-
fähigkeit für Stickstoff beschränkt. Die Bildung von C2N2 (NºC-CºN) wird von
Substrattemperatur und Ionenbeschuß beeinflußt und deutet auf die Instabilität (bzw.
begrenzte Löslichkeit) des entstandenen ternären Gemisches hin. Bereits bei Floatingpotential
und niedriger Substrattemperatur erfolgt ein verstärktes Auftreten der CºN-Bindung bei
hohen Stickstoffgehalten in der Schicht.
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Die XPS- und FTIR-Spektren belegen ein Streben zur Phasenseparation in BN und CNx/C-
Phasen, obwohl die Diffusion der Teilchen bei der Schichtbildung durch die geringe
Substrattemperatur behindert wird. Energieeintrag durch Ionenbeschuß fördert diese
Separation und führt zur Ausbildung von Netzebenen, was auch für höhere Substrattemperatu-
ren erwartet werden kann [9]. Die Separation kann nur vollständig erfolgen, wenn die
stöchiometrischen Rahmenbedingungen gegeben sind. Geht man z.B. von einer B-Schicht aus,
können zunächst sowohl C als auch N eingebettet werden, so daß B-B-, B-C- und B-N-
Bindungen vorliegen. C-N-Bindungen wären zwar stabiler als C-B [73], diese bilden sich aber
nicht, da N zunächst nur an B gebunden wird. Erst mit zunehmendem Einbau kann B nicht
mehr N und C vollständig umgeben, und es werden zusätzlich C-N-Bindungen in der Form
B-N-C gebildet. In diesem Stadium liegen echte ternäre Bindungen vor. Bei weiterer
Erhöhung des N-Gehaltes erfolgt eine Separation in BN und CNx, bei einer weiteren
Erhöhung des C-Gehaltes in BN und C/CNx jeweils mit N an den Phasengrenzen. Bei
Schichten, die bei Floatingpotential abgeschieden wurden, wird dabei ein verstärktes
Auftreten der CºN-Bindung beobachtet. Ähnliches schlußfolgert Kratsch [9], der in seinen
BCN-Schichten keine B-C- sondern nur B-N-, B-N-C- und C-C-Bindungen findet. Die
Separation erfolgt vollständig, wenn der N-Gehalt in der Schicht groß genug ist, um alle B-
Atome in Form von BN zu binden und dadurch von C zu trennen. Bei amorphen Schichten
(aber auch bei wenigstens zum Teil kristallinen [9]) wird damit die theoretisch erwartete
Phasenseparation bestätigt. Dies gilt besonders für stickstoffreiche Schichten, so daß die
Berichte über die Herstellung von h-BC2N (oder ähnlicher Stöchiometrie, siehe Kapitel 1.2)
bezweifelt werden können. Bei diesen Verbindungen dürfte es sich vielmehr um eine
Mischung von h-BN und Graphit mit nur geringem Anteil ternärer Bindungen handeln.
Bei den im Rahmen dieser Arbeit hergestellten amorphen Schichten bestimmt die Zusammen-
setzung die Anzahl und den Abstand nächster Nachbarn. Dabei wird beobachtet, daß die
Anzahl nächster Nachbarn mit zunehmender Separation in verschiedene Phasen sinkt. So wird
bei maximalem Einbau von Stickstoff aber auch für eine ungünstige Mischung aus B/C ohne
Stickstoff die geringste Anzahl nächster Nachbarn gefunden (siehe Abbildung 4.15). Nach der
Formel von Cohen spielen Abstand und Anzahl nächster Nachbarn eine große Rolle für die
mechanischen Eigenschaften von kristallinen Halbleitern und Isolatoren. Die Vermutung liegt
nahe, daß ähnliches auch für amorphe Stoffe zutrifft. Wenn dies so ist, sollte sich durch die
Herstellungsparameter Targetzusammensetzung und N2-Gehalt, welche Stöchiometrie und
damit die Anzahl nächster Nachbarn bestimmen, in gewissen Grenzen eine Schicht mit ge-
wünschten mechanischen Eigenschaften herstellen lassen. Die Klärung dieser Frage ist
Gegenstand des nächsten Kapitels.
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4.4 ABHÄNGIGKEIT DER MECHANISCHEN SCHICHTEIGENSCHAFTEN VON DER STRUKTUR
In den vorangegangenen Kapiteln wurde gezeigt, daß sich eine bestimmte Struktur im Zusam-
menhang mit einer gewissen Schichtstöchiometrie einstellt (Anzahl, Abstand und Art nächster
Nachbarn, Phasenseparation). Dabei wurde allerdings der Ionenbeschuß während des Schicht-
wachstums als wichtiger Parameter erkannt, der hauptsächlich darüber entscheidet, ob die
Struktur der Schicht amorph wird oder gewisse Kristallinität aufweist. Aus diesem Grund sol-
len die bei Floatingpotential und bei definiertem Substratpotential abgeschiedenen Schichten
in zwei getrennten Kapiteln hinsichlich ihrer mechanischen Eigenschaften betrachtet werden.
4.4.1 Schichten bei Floatingpotential
Zunächst sollen die mechanischen Eigenschaften E-Modul und Härte in Abhängigkeit von der
Stöchiometrie betrachtet werden. Abbildung 4.26 zeigt mit dem Berkovich-Indenter bestimm-
te Werte für E-Modul und Här-
te von Schichten, die mit dem
B- bzw. BC4-Target hergestellt
wurden. Bei den Schichten vom
B-Target nimmt die Härte zu-
nächst linear mit dem einge-
bauten N-Gehalt ab und geht
dann ab ca. 40 at.-% in eine
Sättigung über. Bei 50 % N in
der Schicht fällt die Härte
abrupt ab. Dies wird allerdings
nur bei der Herstellung mit
100 % N2 im Gas beobachtet
(75 % N2 führen auch zu
Schichten mit ca. 50 at.-% N)
und wird durch die beginnende
Bildung von h-BN erklärt. Zwar
konnten mit HRTEM keine
Netzebenen gefunden werden,
das Beugungsbild zeigte jedoch
schärfere Ringe als bei den an-
deren Proben. Der ermittelte Strukturfaktor und die radiale Verteilungsfunktion belegen das
(siehe Anhang D). Der E-Modul zeigt kein so deutlich lineares Verhalten bis 40 at.-% N wie
die Härte. Da der E-Modul bei Messungen mit dem Berkovich-Indenter systematisch unterbe-
wertet wird, je steifer die Schicht im Verhältnis zum Substrat ist, ist real ein ähnlich linearer
Verlauf anzunehmen. Messungen an einigen Proben mit einem Kugelindenter bestätigen das.
So wurde für die Probe mit ca. 12 at.-% N ein Wert von 325 GPa gemessen. An ohne
Stickstoff hergestellten Schichten wurden bei kleinen Lasten Werte von etwa 420 GPa be-
stimmt (Materialinformation Goodfellow für Bor: E = 441 GPa [159]). Beide Resultate sind
in Abbildung 4.26 durch eine gestrichelte Linie angedeutet. Bei den Schichten vom BC4-Tar-
get ist keine so große Variationsbreite erkennbar. Die größte Härte (und E-Modul) wird ohne
Stickstoff beobachtet. Bei Zugabe von Stickstoff pegelt sich ein mehr oder weniger konstanter
Wert ein. Aus Abbildung 4.26 wird weiterhin deutlich, daß das Verhältnis E/H für Schichten
von verschiedenen Targets unterschiedlich ist. Es zeigt sich, daß E/H im wesentlichen nur
vom B/C-Verhältnis abhängt, für zunehmenden Stickstoffgehalt aber relativ konstant ist. Nur
Schichten mit H > 20 GPa zeigen eine Abweichung nach oben (und die Probe mit 50 at.-% N
vom B-Target). Tendenziell nimmt E/H mit kleinerem B/C-Verhältnis ab.
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Abbildung 4.26: E-Modul (Kreise) und Härte (Dreiecke) von
Schichten, die mit dem B- (leere Symbole) bzw.
BC4-Target (volle Symbole) hergestellt wurden,
in Abhängigkeit vom eingebauten N-Gehalt. Ein
ternäres Dreieck veranschaulicht die Lage im
System BCN.
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Abbildung 4.27 gibt einen Gesamtüberblick über die E-Moduli der Proben von verschiedenen
Targets, Abbildung 4.28 in einer anderen Darstellung über die Härtewerte. Die stark mit O
und H verunreinigten Proben vom BC-Target sind dabei nicht berücksichtigt. E-Modul und
Härte weisen für ein festes B/C-
Verhältnis die gleiche Abhän-
gigkeit vom eingebauten Stick-
stoff auf. Wie schon bei den
Proben vom B-Target beobach-
tet, nimmt auch bei denen vom
B4C-Target der E-Modul zu-
nächst mit zunehmendem N-
Gehalt linear ab. Der Anstieg
ist in etwa derselbe, der maxi-
mal erreichbare Wert ist jedoch
geringer (355 GPa nach Mes-
sung mit dem Kugelindenter).
Bereits ab etwa 35 at.-% N wird
ein flacherer Abfall beobachtet.
Eine Abnahme des E-Moduls
bei B/C = 4/1 und steigendem
N-Gehalt bis 35 at.-% wird
auch von Martínez [160]
gefunden (280-180 GPa), aller-
dings keine lineare, sondern eher in der Form der Berkovichmeßwerte in Abbildung 4.27
(Martínez benutzte einen Berkovichindenter). Die kohlenstoffreicheren Schichten von den
Targets BC, BC4 und C zeigen insgesamt keine sehr große Variation des E-Moduls. Den
höchsten E-Modul besitzt jeweils die Schicht ohne Stickstoff. Mit Stickstoff stellt sich ein
konstanter Wert ein, der auch bei Schichten mit maximalem N-Gehalt von den Targets B und
B4C gefunden wird. Nur eine
bei 100 % N2 im Gas herge-
stellte Schicht vom C-Target
weist einen niedrigeren Wert
auf. Die Darstellung der E-
Moduli in Abhängigkeit vom
N-Gehalt weist gewisse Ähn-
lichkeiten zur Anzahl nächster
Nachbarn (Abbildung 4.15),
aber auch zum Abstand
(Abbildung 4.16) auf. Für die
Anzahl der nächsten Nachbarn
war die Stabilität der entstehen-
den Phase bzw. das Bestreben
zur Phasenseparation als
wichtiger Parameter erkannt
worden. Die mechanischen Ei-
genschaften spiegeln dies wi-
der. So ist bei den Schichten
vom B4C-Target der N-Gehalt
von ca. 35 at.-% mit beginnender Absorption der B-N-B-Biegeschwingung im FTIR-Spek-
trum, aber auch mit deutlichen Anzeichen beginnender Phasenseparation im C1s-Spektrum
verbunden. Bei demselben N-Gehalt ist ein Abweichen vom linearen Verlauf des E-Moduls
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Abbildung 4.27: E-Moduli von Schichten aller Targets in Abhängig-
keit vom N-Gehalt (siehe kleines ternäres Dreieck
für die Lage im System BCN). Punkte an gestrichel-
ten Linien wurden mit dem Kugelindenter oder bei
sehr kleinen Lasten gemessen.
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Abbildung 4.28: Härtewerte der Schichten von allen Targets im
Vergleich. Der Fußpunkt verdeutlicht die
Stöchiometrie, die Höhe über dem Fußpunkt die
Härte (Skala für 30 GPa links).
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zu beobachten. In Abbildung 4.29 ist am Beispiel der Härte der Zusammenhang zwischen
mechanischen Eigenschaften und Anzahl nächster Nachbarn zu sehen.
Bei den Schichten vom B-Tar-
get nimmt die Härte zunächst
linear mit sinkender Anzahl
nächster Nachbarn ab. Bei einer
Anzahl von etwa 3.1 wird ein
Sprung nach unten in der Härte
beobachtet. Bei dieser Probe
(8 % N2 im Gas, 34 at.-% N in
der Schicht) wird erstmals die
B-N-B-Biegeschwingung bei
780 cm-1 im FTIR beobachtet
(Anhangsabbildung 23). Mit
zunehmendem N-Gehalt sinkt
die Härte wieder linear mit
abnehmender Anzahl nächster
Nachbarn und die Absorption
bei 780 cm-1 wird stärker. Eine
etwas andere Abhängigkeit ist
bei den Schichten vom B4C-
Target zu finden. Auch hier
nimmt die Härte mit sinkender Anzahl nächster Nachbarn ab. Wiederum bei ca. 3.1 nächsten
Nachbarn zeigt die Kurve der Abhängigkeit einen Wendepunkt und geht in einen flacheren
Abfall über. Wie bei der Diskussion zum E-Modul bereits erwähnt, zeigen sich auch bei
dieser Probe (8 % N2, 34 at.-% N) erste Absorptionen der B-N-B-Biegeschwingung, die mit
zunehmendem N-Gehalt deutlicher werden (Anhangsabbildung 24). Bei diesen Proben (vom
B4C-Target) kommt bei höheren N-Gehalten noch die CºN-Bindung (Absorption bei
2200 cm-1) hinzu. Die XPS-Spektren hatten mit zunehmendem N-Gehalt auf Separation in
BN- und CNx-Phasen hingewiesen. Bei den Proben vom BC4-Target ist keine so deutliche
Abhängigkeit zwischen nächsten Nachbarn und Härte zu erkennen. Diese Proben weisen aber
generell keine große Variation beider Größen auf. Deutliche Abhängigkeiten gibt es bei den
Schichten vom C-Target. Die Härte nimmt wiederum mit sinkender Anzahl nächster Nach-
barn ab. Bemerkenswert sind zwei Proben gleicher Stöchiometrie, die bei unterschiedlichen
N2-Gehalten im Gas hergestellt wurden (25, 50 % N2, je 20 at.-% N). Die bei höherem N2-
Gehalt hergestellte Probe zeigt eine niedrigere Härte, aber auch eine niedrigere Anzahl näch-
ster Nachbarn. Die FTIR-Spektren zeigen gleichzeitig eine Zunahme der CºN-Bindung
(Anhangsabbildung 27). Die Angabe des N-Gehaltes in der Schicht gewährleistet nicht immer
eine eindeutige Zuordnung zu den Eigenschaften. Der N2-Gehalt während der Herstellung ist
der wichtigere Parameter. Zunehmender N2-Gehalt im Gas ist auch nach Sättigung des N-
Gehaltes in der Schicht noch mit strukturellen Änderungen verbunden. Abnehmende Härte
von CNx-Schichten mit steigender Anzahl CºN-Bindungen findet auch Chowdhury [161].
Die bisherigen Erkenntnisse dieses Kapitels zusammenfassend kann folgendes gesagt werden:
Die mechanischen Eigenschaften E-Modul und Härte zeigen für amorphe BCN-Schichten
deutliche Abhängigkeiten von Zusammensetzung und weiteren strukturellen Parametern wie
der Anzahl nächster Nachbarn. Die Anzahl nächster Nachbarn und deren Abstand stellen sich
dabei in Abhängigkeit von der Stabilität und Mischbarkeit der entstehenden ternären bzw.
binären Phasen ein. Die Zusammensetzung und die Anzahl / der Abstand nächster Nachbarn
sind aufgrund ihrer Bestimmungsmethoden jeweils Mittelwerte über gewisse Bereiche der
Schicht, ebenso wie Härte und E-Modul auch. Läßt sich für das betrachtete BCN-System eine
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Abbildung 4.29: Zusammenhang zwischen Anzahl nächster Nach-
barn und Härte für Proben von verschiedenen
Targets. Für Proben der Targets B, B4C und C
nimmt die Anzahl nächster Nachbarn mit stei-
gendem N-Gehalt monoton ab, siehe Dreieck.
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allgemeine Beschreibung der mechanischen Eigenschaften in Abhängigkeit struktureller
Parameter ableiten? Ein guter Ausgangspunkt dafür ist die in Kapitel 1.3 erwähnte Formel
von Cohen, Gleichung ( 1.1 ), in der der Bulkmodul mit den Parametern Anzahl und Abstand
der nächsten Atome verknüpft wird. Diese ist allerdings für bekannte Halbleiter und
Isolatoren aus den Gruppen II-VI entwickelt worden und ergibt für die hier betrachteten
Schichten keine sinnvollen Abhängigkeiten. Auch erscheint der Parameter l hier wenig
zweckreich, da er Bor und Stickstoff den gleichen Wert zuordnet, borreiche Schichten aber
deutlich härter sind als stickstoffreiche. Vielmehr sollte eine Formel für Härte oder E-Modul
in irgendeiner Form die Stöchiometrie der Schichten berücksichtigen. Es wird daher in
Anlehnung an die Cohen-Formel folgende Gleichung vorgeschlagen:
G = 
N
d
c
a1
(a2 - a3 a i i
i B C N
c
=
å
, ,
) ( 4.6 )
G bezeichnet hier eine mechanische Eigenschaft, also entweder H oder E in GPa, Nc die
Anzahl nächster Nachbarn und d deren Abstand in Å. Mit cB, cC und cN gehen die
Konzentrationen von Bor, Stickstoff und Kohlenstoff ein. Die Werte a1, a2, a3, aB, aC, und
aN sind Fitparameter, die aus der Anpassung an die experimentellen Daten gewonnen werden
müssen, je nachdem, ob Härte oder E-Modul beschrieben werden soll. Für insgesamt 21
Proben von den Targets B, B4C, BC4 und C standen Stöchiometrie, Anzahl und Abstand
nächster Nachbarn sowie die Werte der
mechanischen Eigenschaften gleich-
zeitig zur Verfügung, so daß ein Glei-
chungssystem mit 21 Gleichungen und
6 Unbekannten vorlag. Die Fit-
parameter wurden nach der Methode
des kleinsten Fehlerquadrates berech-
net und sind in Tabelle 4.3 zusammen-
gefaßt. Abbildung 4.30 und Abbildung 4.31 zeigen, daß die gemessenen mechanischen
Eigenschaften der Schichten durch die Gleichung ( 4.6 ) einheitlich und gut beschrieben
werden können. Da sich das E/H-Verhältnis in Abhängigkeit des B/C-Verhältnisses der
Schichten ändert, ist mit
keinem einfachen Zusammen-
hang zwischen den ermittelten
Fitparametern für die Beschrei-
bung von Härte und E-Modul
zu rechnen. So wird eine
schwächere Abhängigkeit des
E-Moduls vom nächsten-Nach-
barn-Abstand vorausgesagt als
für die Härte (Exponent von d
a1,E= 0.57, a1,H= 1.45), die aber
immer noch deutlich schwächer
ist, als die von Cohen gefun-
dene (d-3.5). Bei näherer Be-
trachtung der ermittelten Werte
fällt aber auf, daß sowohl für
die Beschreibung der Härte als
auch des E-Moduls aB, aC und
aN annähernd der Anzahl der
G a1 a2 a3 aB aC aN
H 1.45 46.9 10.53 3.28 3.74 4.72
E 0.57 287 55.32 3.03 4.13 5.64
Tabelle 4.3: Fitparameter für die Beschreibung von Härte
und E-Modul nach Gleichung ( 4.6 )
0
5
10
15
20
25
30
0 5 10 15 20 25 30
Härte in GPa berechnet
H
är
te
 in
 G
P
a 
g
em
es
se
n
B-Target
B4C-Target
BC4-Target
C-Target
Proben vom:
Abbildung 4.30: Vergleich nach Gleichung ( 4.6 ) und Tabelle 4.3
berechneter mit gemessenen Härte-Werten von
Proben von verschiedenen Targets. Die größte Ab-
weichung zeigt eine Probe vom BC4-Target, bei der
auch ein abweichendes E/H beobachtet wurde
(siehe Abbildung 4.26, Probe mit ca. 12 at.-% N).
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Außenelektronen von B (3), C (4) und N (5) entsprechen. Damit steht die Summe in Glei-
chung ( 4.6 ) annähernd für die effektive Anzahl Außenelektronen je Atom in der Schicht. In
dieser Betrachtung sind Fremdelemente jedoch nicht enthalten.
Kann die entwickelte Formel
auch für kristalline Materialien
verwendet werden? Die Berech-
nung nach Gleichung ( 4.6 )
ergibt für Diamant (Nc = 4,
d = 1.54 Å) H = 16 GPa und
E = 183 GPa, für c-BN (Nc = 4,
d = 1.57 Å) H = 10 GPa und
E = 146 GPa. Verglichen mit
Literaturwerten (für Diamant
E = 1144 GPa [162], für c-BN
H » 60 GPa [163], E = 909 GPa
[164]) ist dies viel zu niedrig.
Die Formel besitzt also, ähnlich
wie die von Cohen, in dieser
Form einen eingeschränkten
Gültigkeitsbereich, nämlich
vollständig amorphe Schichten
im System BCN. Bereits begin-
nende Kristallinität führt zum
Versagen der vorhergesagten Härtewerte. So wird für die bei 100 % N2 mit dem B-Target
hergestellte Probe eine Härte von 3 GPa gemessen (siehe Abbildung 4.26 und Text), berech-
net werden aber 7 GPa.
Wodurch könnte es einen Zusammenhang zwischen der mittleren Anzahl Außenelektronen je
Atom und den mechanischen Eigenschaften der amorphen Schichten geben? Die genaue
Antwort kann im Rahmen dieser Arbeit nicht gegeben werden. Es sollen aber zwei mögliche
Ansätze dargelegt werden.
Betrachtung I: Die mechanischen Eigenschaften werden durch die Stärke und Anzahl der
kovalenten Bindungen geprägt. In diesem Bild entsteht die stabilste Struktur, wenn alle
Außenelektronen gebunden sind. Jedes Außenelektron, daß nicht kovalent im Netzwerk
gebunden ist, schwächt die Stabilität der Struktur. Bei den amorphen Schichten tragen die
Elemente Bor, Kohlenstoff und Stickstoff im Verhältnis der Anzahlen ihrer Außenelektronen
3:4:5 zu den ungebundenen Elektronen bei. Der Fitparameter a3 würde demnach den Anteil
an ungebundenen Außenelektronen in einem amorphen System repräsentieren. Bei Diamant
und c-BN befinden sich alle Elektronen in Bindungen, und a3 wäre damit 0. Berechnet man
erneut E-Modul und Härte und läßt alle ai (i ¹ 3) konstant, ergeben sich für Diamant
H = 100 GPa, E = 898 GPa und für c-BN H = 98 GPa, E = 888 GPa, was schon näher an der
Realität ist. Allerdings können die Unterschiede zwischen Diamant und c-BN nicht
reproduziert werden, da die Formel keinen Anteil für die Ionizität der Bindungen beinhaltet.
Nach dieser Betrachtungsweise müßte zudem auch für die amorphen Schichten für jede
Zusammensetzung ein a3 bestimmt werden, womit es mehr Variablen als Gleichungen gäbe.
Außerdem deutet die Anzahl nächster Nachbarn bei borreichen Schichten darauf hin, daß dort
alle Außenelektronen an Bindungen beteiligt sind, a3 also auch 0 wäre.
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Abbildung 4.31: Vergleich nach Gleichung ( 4.6 ) und Tabelle 4.3
berechneter mit gemessenen E-Modul-Werten von
Proben von verschiedenen Targets. Pfeile verbin-
den Ergebnisse von Berkovichmessungen mit den
den Resultaten von Messungen mit einem Kugel-
indenter bzw. Messungen mit sehr kleinen Lasten.
4 Ergebnisse
4.4 Abhängigkeit der mechanischen Schichteigenschaften von der Struktur
_________________________________________________________________________________________
84
Betrachtung II: Die interatomaren Potentiale (Paarpotentiale) beinhalten abstoßende und
anziehende Terme. Der elektronische Beitrag oszilliert dabei, so daß mehrere lokale Minima
im Paarpotential als Funktion des
Abstandes entstehen können (sie-
he Abbildung 4.32). Die Wellen-
länge dieser Oszillationen ist
dabei für kristalline Festkörper
[165] aber auch für flüssige
Halbleiter [166] abhängig von
der Elektronendichte (die flüssige
Phase ist der amorphen sehr
ähnlich). Die Nachbarn eines
Atoms werden ensprechend der
Minimierung der Gesamtenergie
angeordnet. Der Verlauf des
Paarpotentials bestimmt dabei, ob
sich eine dicht gepackte
Atomanordnung mit einer hohen
Anzahl nächster Nachbarn (10-
11) oder eine offenere Struktur
mit einer niedrigeren Anzahl
nächster Nachbarn ausbildet.
Fällt der ideale Abstand einer
dichten Packung (Dcp in
Abbildung 4.32) in das globale
Minimum des Paarpotentials,
wird diese dichte Packung auch ausgebildet. Ist das nicht der Fall (wie in Abbildung 4.32),
werden deutlich weniger nächste Nachbarn näher am Atom (Dcp-lF/2) so angeordnet, daß die
übernächsten (und weiteren) wieder in den Minima des Paarpotentials angeordnet werden
können. Die Elektronendichte bestimmt somit über die Lage der Minima im Paarpotential
Anzahl und Abstand nächster Nachbarn und diese wiederum die mechanischen Eigenschaften.
Die gefundene Formel verknüpft auf empirische Weise die mechanischen Eigenschaften mit
der Anzahl der nächsten Nachbarn sowie der effektiven Anzahl an Außenelektronen je Atom
und damit mit der Elektronendichte.
Abbildung 4.32: Effektives Paarpotential F(R) für flüssiges As,
entnommen aus [166]. Der abstoßende Term
Fno(R) ist grundlegend ein abgeschirmtes Cou-
lombpotential der Wechselwirkung zwischen den
Atomrümpfen. Der elektronische Beitrag F1e(R)
zeigt Oszillationen, die direkt von der Elek-
tronendichte abhängig sind (Wellenlänge lF).
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4.4.2 Schichten bei variiertem Substratpotential
Als zweite Möglichkeit, die Struktur gezielt zu beeinflussen, ohne allerdings die Stöchio-
metrie grundlegend zu ändern, hatte sich der Ionenbeschuß während des Wachstums erwiesen.
Auch hier sind Änderungen in den mechanischen Eigenschaften zu erwarten. Abbildung 4.33
zeigt einen Vergleich der Härte
von Schichten der Serie 1, die
bei 50 % N2 im Gas bei ver-
schiedenen Substratpotentialen
hergestellt wurden. Der Verlauf
der E-Moduli ist ähnlich. Für
die Schichten von allen Targets
nimmt die Härte mit steigen-
dem Substratpotential zu. Dies
korreliert mit der Abnahme der
Absorptionen der CºN- und
N-H-Bindungen in den FTIR-
Spektren (Anhang F ab
Anhangsabbildung 31). Wie
bereits erwähnt, kommt es
durch den Ionenbeschuß neben
einem geringeren Fremd-
atomeinbau zu einer stärkeren
Vernetzung der Atome unter-
einander, da N nicht so häufig
durch H terminiert wird und C
durch mehr Einfachbindungen an weitere Atome im Netzwerk gebunden ist. Die Abschätzung
der Anzahl nächster Nachbarn weist wirklich auf einen höheren Vernetzungsgrad hin
(Kapitel 4.3.1). Auch Kratzsch [9] findet für seine bei 70 °C hergestellten BCN-Schichten der
ungefähren Stöchiometrie B:C:N = 45:32:23 einen Anstieg von Härte und E-Modul mit
steigender Ionenenergie. Für Ionenenergien oberhalb 250 eV erfolgt dabei ein leichter
Rückgang des C-Anteils. Bei der Herstellung von ta-C oder DLC wird von verschiedenen
Gruppen ein mehr oder weniger scharfes Maximum der Härte bei einer Ionenenergie von
100-200 eV beobachtet [81, 167, 168, 169].
Um herauszufinden, ob die mechanischen Eigenschaften neben der Energie der auftreffenden
Ionen auch von deren Anzahl abhängt, wurden mit Hilfe der in Kapitel 2.4.3 erwähnten
Zusatzspule Versuche bei konstantem Substratpotential und unterschiedlichen Substrat-
strömen durchgeführt. Dabei wird das Verhältnis von kondensierenden Teilchen vom Target
zu auftreffenden Ionen variiert. Die Variationsbreite des Substratstromes war dabei jedoch
begrenzt (siehe Tabelle 2.3) und die Stöchiometrie veränderte sich in einem gewissen Bereich
(siehe Kapitel 4.2.3). Die Ergebnisse deuten auf eine Zunahme von Härte und E-Modul mit
steigendem Substratstrom hin, wobei sich die Werte im Rahmen der Fehlergrenze jedoch
nicht unterscheiden. Kratzsch [9] variierte das Verhältnis von abgestäubten schichtbildenden
Teilchen zu auftreffenden Ionen über die Targetleistung. In seiner HF-Entladung erhöhte sich
dadurch die Sputterrate, die Plasmadichte über dem Substrat blieb gleich. So erreichte er einen
größeren Variationsbereich. Er fand bei einer Ionenenergie von 25 eV keinen Einfluß, bei
175 eV steigerte sich der E-Modul bei Verdoppelung des Flußverhältnisses um mehr ca. 20 %.
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Abbildung 4.33: Härten von Schichten deponiert mit verschiedenen
Targets bei unterschiedlichen Substratpotentialen
(0.46 Pa, Gas 50 % N2; Serie 1). Bei -150 V konnte
mit dem C-Target keine haftende Schicht erzeugt
werden. Beim B-Target wuchs eine isolierende
Schicht, so daß kein DC-Substratstrom floß.
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Bei Depositionen von den Targets B und B4C wurde der Einfluß des Ionenbeschusses auch
bei anderen Gasgemischen als 50 % N2 untersucht. Abbildung 4.34 zeigt den Vergleich der
Härtewerte von bei Floa-
tingpotential und -450 V
Substratpotential abgeschie-
denen Schichten. Ohne
Stickstoff nimmt die Härte
bei Ionenbeschuß ohne
Änderung der Stöchiometrie
jeweils ab. Es ist anzu-
nehmen, daß der Ionenbe-
schuß eine lockerere Struk-
tur mit weniger nächsten
Nachbarn verursacht. Bei
50 % N2 im Gas wird je-
weils ungefähr eine Ver-
dopplung der Härte beob-
achtet, was auf eine bessere
Vernetzung der Atome der
N-haltigen Schicht (mehr
nächste Nachbarn) zurück-
geführt wird. Bei Abscheidung mit dem B4C-Target verliert die Schicht ca. 4 at.-% C
zugunsten von B durch chemisches Sputtern, bei Abscheidung mit dem B-Target bleibt die
Stöchiometrie unverändert. Das Verhalten bei Ionenbeschuß wurde noch für Gasgemische von
25 % bzw. 100 % N2 für Schichten vom B-Target untersucht. Bei 25 % N2 ist keine so
deutliche Zunahme der Härte durch Ionenbeschuß zu beobachten (bei gleichbleibender
Stöchiometrie). Die N-Gehalte der bei 25 % bzw. 50 % N2 abgeschiedenen Schichten
unterscheiden sich nur um 4 at.-%. Während die bei Floatingpotential hergestellten Schichten
auch ähnliche mechanische Eigenschaften zeigen, gibt es bei Abscheidung mit -450 V
deutliche Unterschiede. Fehlender Stickstoff zur Bildung von stöchiometrischem BN könnte
hier die Ausbildung einer stärker vernetzten Struktur bzw. die Entstehung senkrecht zur
Oberfläche stehender Netzebenen behindern. Bei der Abscheidung mit 100 % N2 wird bei
Ionenbeschuß Stickstoff leicht überstöchiometrisch eingebaut. Bei Floatingpotential war
durch beginnende Bildung von (nicht orientiertem) h-BN die niedrigste Härte beobachtet
worden. Mit Ionenbeschuß dürften auch hier senkrecht stehende Netzebenen entstehen, die
eine deutliche Härtesteigerung verursachen.
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Abbildung 4.34: Vergleich der Härte von Schichten, die bei Floatingpo-
tential und bei -450 V bei verschiedenen Gasgemischen
abgeschieden wurden
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5 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK
In der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, daß die reaktive DC-Magnetronzer-
stäubung ein geeignetes Verfahren zur Herstellung von Schichten in einem großen Bereich
des ternären Systems B-C-N ist. Die erzeugte Stöchiometrie ist dabei von der Zusam-
mensetzung des Targets und vom Stickstoffanteil im Reaktivgas abhängig. Stickstoff wird
dabei nur in untergeordnetem Maße direkt aus dem Prozeßplasma in die Schicht eingebaut.
Vielmehr erfolgt eine Belegung des Targets mit einer stickstoffhaltigen Schicht, die dann
zerstäubt wird. Der Gehalt des in die Schicht eingebauten Stickstoffs ist begrenzt und sinkt
mit kleinerem B/C-Verhältnis. Findet die Zerstäubung bei genügend niedriger Temperatur
statt, wird das B/C-Verhältnis des Targets in der Schicht reproduziert. Andernfalls kommt es
durch das sogenannte chemische Sputtern bevorzugt zur Bildung von flüchtigem C2N2, so daß
das B/C-Verhältnis zugunsten des Bors verschoben wird. Das chemische Sputtern kann in der
Schicht ebenfalls durch Ionenbeschuß aktiviert werden.
Bei Floatingpotential entstehen amorphe Schichten. Das Mischungsverhältnis B:C:N
bestimmt die Struktur dieser Schichten. Wirkliche ternäre Verbindungen enstehen nur bei
bestimmten Stöchiometrien, bei denen wenigstens ein Element in relativ geringer
Konzentration vorliegt. Andernfalls findet eine Separation in verschiedene (mikroskopische)
Phasen statt (N-reiche Schichten in BN und C/CNx, N-arme in BN und BC/C), was
theoretische Vorhersagen für kristalline Materialien bestätigt. Damit verbunden sind
strukturelle Änderungen. Mit zunehmender Separation nimmt die Anzahl und der Abstand
nächster Nachbarn ab, was generell auch für steigende Stickstoffgehalte beobachtet wird. Die
Separation wird durch Ionenbeschuß während des Wachstums gefördert. Dieser führt
gleichzeitig dazu, daß sich Netzebenen (in borreichen Schichten) oder zumindestens eine
Vorzugsorientierung (in kohlenstoffreichen Schichten) senkrecht zur Schichtoberfläche
ausbilden.
Mit den strukturellen Änderungen ist eine große Variationsbreite der mechanischen Eigen-
schaften Härte und E-Modul (bis Faktor 3 in Abhängigkeit von der Stöchiometrie bei
Floatingpotential, bis Faktor 2 bei annähernd gleichbleibender Stöchiometrie bei Ionen-
beschuß) verbunden. Für die bei Floatingpotential abgeschiedenen amorphen Schichten
konnte eine einheitliche Beschreibung für die mechanischen Eigenschaften gefunden werden,
die ausgehend von den strukturellen Parametern Anzahl und Abstand nächster Nachbarn
sowie der Stöchiometrie die Vorhersage der Härte und des E-Moduls bis auf wenige Prozent
genau erlaubt. Die Stöchiometrie geht dabei in einer gewichteten Summe ein, die in etwa der
Berechnung der mittleren Anzahl an Außenelektronen je Atom entspricht, was tieferliegende
Zusammenhänge zwischen Struktur und mechanischen Eigenschaften nahelegt. Auch für die
Schichten, die unter Ionenbeschuß hergestellt wurden, konnten anhand von FTIR- und XPS-
Spektren sowie Elektronenbeugungsdaten eindeutige Zusammenhänge zwischen Struktur und
mechanischen Eigenschaften nachgewiesen werden.
Aufgrund der gefundenen Zusammenhänge zwischen mechanischen Eigenschaften und
Struktur einerseits und Struktur und Herstellungsparametern andererseits erlaubt es der
vorgestellte Abscheideprozeß, mit einem bestimmten Herstellungsparametersatz eine Schicht
mit definierten mechanischen Eigenschaften abzuscheiden. Die große Variationsmöglichkeit
der mechanischen Eigenschaften kann daher prinzipiell zur Herstellung speziell optimierter
Schichten bzw. Schichtstapel aus Einzelschichten genutzt werden, um die Lasttragfähigkeit
einer Schutzschicht zu verbessern, wie sie von Schwarzer [170] vorgeschlagen wurden. Dabei
kommt es darauf an, neben den mechanischen Eigenschaften auch die Schichtdicke bis auf
wenige Prozent genau einzustellen zu können. Mit dem vorgestellten Prozeß können solche
Schichtstapel durch einen einfachen Gaswechsel während der Abscheidung ohne Unter-
brechung des Prozesses realisiert werden. Die Herstellung und Optimierung von speziellen
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Schichtstapeln kann in Zukunft dazu beitragen, die zugrundeliegenden theoretischen Ansätze
zu untermauern oder zu hinterfragen.
Für das Verständnis des gefundenen Zusammenhangs zwischen Struktur und mechanischen
Eigenschaften der vollständig amorphen Schichten wurden zwei Denkansätze vorgestellt, die
vertieft werden müssen. Zur Überprüfung der Allgemeingültigkeit wären zunächst weitere
Experimente nötig. Dabei ist ein noch größerer Variationsbereich der Stöchiometrie
wünschenswert, wie er z.B. durch gleichzeitige Zerstäubung je eines B- und C-Targets bei
unterschiedlichen Leistungen erreicht werden kann. Auch wäre es interessant, die Struktur-
parameter Anzahl und Abstand nächster Nachbarn unabhängig von der Stöchiometrie zu
variieren. Für Deposition mit dem C-Target gelang dies durch Variation des N2-Gehaltes
während der Beschichtung, wobei sich bei gleicher stöchiometrischer Zusammensetzung die
Anzahl der nächsten Nachbarn änderte und damit verbunden auch die mechanischen
Eigenschaften. Auch hier konnten durch die gefundene Formel Härte und E-Modul korrekt
vorhergesagt wurden. Andere Möglichkeiten zur Variation der Strukturparameter bei gleicher
Stöchiometrie wären eventuell die Abscheiderate oder die Substrattemperatur. Durch einen
geringeren Entladungsstrom wird die Abscheiderate reduziert, ohne jedoch die Stöchiometrie
zu ändern (siehe Kapitel 4.2.4). Die schichtbildenden Teilchen befinden sich bei niedrigerer
Wachstumsrate länger an der Oberfläche, bevor sie von neu ankommenden zugedeckt werden.
Sie können deshalb durch Oberflächendiffusion längere Wege zurücklegen, so daß sich eine
andere Struktur einstellen kann. Bei gleicher Wachstumsrate aber niedrigerer Substrat-
temperatur wird hingegen die Diffusion und damit die Separation in Phasen erschwert.
Hierbei wäre neben den eventuell geänderten mechanischen Eigenschaften vor allem
interessant, ob mittels XPS/FTIR wirklich eine bessere ternäre Mischung nachgewiesen
werden kann. Um solche Effekte realistisch beobachten zu können, müßten die erforderlichen
XPS-Messungen allerdings in situ vorgenommen werden.
Aber auch Abscheidungen bei einer höheren Substrattemperatur sind von Interesse. Hierbei ist
zwar einerseits mit chemischem Sputtern zu rechnen, was die entstehende Stöchiometrie
beeinflußt. Andererseits sollten aber kristalline Phasen entstehen. An diesen Materialien kann
(wiederum nur durch in situ XPS) überprüft werden, ob wirklich kristalline ternäre Phasen
entstehen können. Die bisherigen Ergebnisse legen den Schluß nahe, daß dies nur bei
Zusammensetzungen möglich ist, bei denen man wenigstens eines der Elemente als Verun-
reinigung bezeichnen könnte.
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ANHANG A: MODELLIERUNGEN ZUM IDEALEN TARGETABSTAND
Um die Schichtdickenhomogenität in Abhängigkeit vom Target-Substrat-Abstand besser
beschreiben zu können, wurde ein Modell entwickelt, welches den Zusammenhang zwischen
Sputterabtragsrate am Target und Schichtwachstumsrate R am Substrat herstellt. Nach
experimenteller Überprüfung und Anpassung des Modells für ausgewählte Target-Substrat-
Abstände kann durch Berechnung in einfacher Weise ein geeigneter Abstand gefunden
werden. Das entwickelte Modell geht von folgenden Annahmen aus:
· Sputterrateverteilung auf dem Target ändert sich nicht in Abhängigkeit vom Target-
Substrat-Abstand (selbe Ionenenergie, gleiche Ausbildung des Plasmatorus)
· Richtungsverteilung der gesputterten Teilchen ist cosnb
· stoßfreies Bewegen der gesputterten Teilchen zum Substrat
· konstanter Haftkoeffizient am Substrat (unabhängig vom Auftreffwinkel, Teilchenfluß)
Anhangsabbildung 1 verdeutlicht die Problemstellung mit dem gewählten Koordinatensystem.
Der Beitrag emittierter Teilchen von einem Punkt
(x, y, z) auf dem Target zur Wachstumsrate an einem
Punkt (r, 0, 0) auf dem Substrat ist eine Funktion
• der Sputterrate am betrachteten Ort auf dem Target,
• des Emissionswinkels b (Richtungsverteilung) und
• des Abstandes a zwischen (x, y, z) und (r, 0, 0).
Die gesamte Wachstumsrate an einem Punkt auf dem
Substrat ergibt sich aus der Integration der Beiträge aller
Punkte auf dem Target. Dabei wird der Einfachheit
halber davon ausgegangen, daß die Sputterabtragsrate
am Target nur eine Funktion des radialen Abstandes r
zum Targetmittelpunkt ist. Diese Annahme ist gut
erfüllt, wie die kreisförmige Ausbildung des Erosions-
grabens belegt. Die Tiefe des Erosionsgrabens zT(r) wird
daher als Maß für die Sputterab-
tragsrate verwendet. Je nach Mag-
netsystem ist die Form des Grabens
von der jeweiligen Quelle abhängig.
Anhangsabbildung 2 zeigt die radi-
ale Erosionstiefenverteilung eines
Targets, welches in der in dieser
Arbeit verwendeten Quelle zer-
stäubt wurde. Für den Emissions-
winkel b (Winkel zwischen Ober-
flächennormale und Emissionsrich-
tung, siehe Anhangsabbildung 3)
ergibt sich im Fall eines unbenutzen flachen Targets der einfache Ausdruck
cos b = z / a ( A.1 )
Anhangsabbildung 1:
Gewähltes Koordinatensystem bei der
Modellierung der Wachstumsrate
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Anhangsabbildung 2: Erosionsgraben eines in der verwen-
deten Quelle zerstäubten Targets
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mit den Target-Substratabstand z. Für ein abgenutztes Target wird der Ausdruck wesentlich
komplizierter, da hier die Oberflächen-
normale nicht mehr senkrecht zur
Substratoberfläche orientiert ist, worauf
aber an dieser Stelle nicht weiter ein-
gegangen werden soll. Die Rich-
tungsverteilung der abgestäubten Teil-
chen kann nach Behrisch [93] über
cosnb beschrieben werden, wenn die
Ionen senkrecht zur Oberfläche einfallen
und das zerstäubte Material mindestens
polykristallin, besser amorph, ist.
Werden die Teilchen nur nahe der
Oberfläche abgetragen, ist n » 1. Der
Abstand a läßt sich einfach über die
Vektorrechnung ermitteln.
   a = ||(x, y, z0 + zT(x, y)) - (r, 0, 0)||
( A.2 )
Hierbei sind z0 der Target-Substrat-Ab-
stand und die zT die Grabentiefe nach
Anhangsabbildung 3.
Für die Wachstumsrate R im radialen
Abstand r von der Substratmitte ergibt
sich damit das Flächenintegral
R(r) = 
T etarg
ò f(x, y, z, r) dA     ( A.3 )
mit der differentiellen Rate f(x, y, z, r). Diese ist proportional zum inversen Abstandsquadrat
1/a2 (Emission in ein Raumwinkelelement), zur Emissionswahrscheinlichkeit der Emissions-
richtungsverteilung [(n+1)/2p]*cosnb (der Vorfaktor ist ein Normierungsfaktor, der die Sum-
me der Emissionswahrscheinlichkeiten in alle Raumrichtungen auf 1 normiert) und zur
Sputterrate am Emissionspunkt, wobei als Anhaltspunkt die Grabentiefe zT des vermessenen
Targets verwendet wird. Damit wird ( A.3 ) zu
R(r) = const.*
T etarg
ò [(n+1)/a(x, y, z, r)2]*cosnb(x, y, z, r)*zT(x, y) dxdy               ( A.4 )
Die Konstante vor dem Integral und die Potenz n der Kosinusfunktion werden durch
Anpassung an experimentelle Daten ermittelt. Für n ergibt sich dabei 1. Kann die
Schichtabscheidung mit dem Modell gut beschrieben werden, müssen sowohl der radiale
Verlauf der Schichtwachstumsrate als auch die Verhältnisse der Wachstumsraten bei
unterschiedlichen Target-Substrat-Abständen gut wiedergegeben werden. Für die
Abscheidung mit dem BC2-Target war dies der Fall (siehe Abbildung 2.7). Weitere
Untersuchungen bei geringeren Target-Abständen wurden von Felix Noack im Rahmen einer
Besonderen Lernleistung mit dem B(AlP)-Target durchgeführt [171]. Dabei wurde für
Targetabstände unter 4 cm der radiale Verlauf annähernd richtig bestimmt, aber die
Wachstumsrate vom Modell zu niedrig vorhergesagt. Allerdings waren auch nicht mehr alle
Annahmen erfüllt. Bei geringen Abständen wird das Plasma zu sehr eingeengt und die
Brennspannung verändert sich deutlich.
b1
b2
a1 a2
x
z0
zT
r
a
z
Anhangsabbildung 3: Emissionswinkel b für zwei Punkte
auf dem Target in Richtung eines
Punktes auf den Substrat (oben)
und Veranschaulichung der Varia-
blen für die Abstandsberechnung
(unten)
Anhang
_________________________________________________________________________________________
99
ANHANG B: MAGNETFELD DER QUELLE MIT ZUSATZSPULE
Die Spule zur Beeinflussung der Plasmadichte über dem Substrat hatte ca. 400 Windungen
und war ca. 2 cm unter dem Substrat angeordnet. Die Feldlinien zeigen von der Höhenlinie
weg in Richtung Süden, ihre Länge entspricht dem Betrag der magnetischen Flußdichte.
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Anhangsabbildung 4: Verzerrung des Quellenmagnetfeldes durch einen Spulenstrom von -0.8 A
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Anhangsabbildung 5: Verzerrung des Quellenmagnetfeldes durch einen Spulenstrom von -0.2 A
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Anhangsabbildung 6: Verzerrung des Quellenmagnetfeldes durch einen Spulenstrom von 0.4 A
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Anhangsabbildung 7:Verzerrung des Quellenmagnetfeldes durch einen Spulenstrom von 1.0 A
Die Abbildungen entstanden durch Überlagerung des Quellenmagnetfeldes (Abbildung 2.3)
und des Spulenmagnetfeldes (berechnet nach Biot-Savart).
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ANHANG C: BEISPIELSPEKTRUM FNS 0-0 / VIOLETTES SYSTEM DES CN
Um die realtive Änderung von CN im Bezug auf N2 im Plasma abzuschätzen, wurden die
Bandenkopfintensitäten der Rotationsbanden mit den Schwingungsquantenzahlen 0 des
oberen und unteren Zustandes zueinander ins Verhältnis gesetzt (siehe Kästchen in
Anhangsabbildung 8). Dabei handelt es sich um eine Näherung, da die Form des Banden-
kopfes durch die Verteilung der Rotationslinien entsprechend der Rotationstemperatur
beeinflußt wird. Außerdem wird das violette System des CN (0-0) vom (schwachen) FNS 1-1
überlagert.
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Anhangsabbildung 8: OES-Spektrum des FNS 0-0 des N2
+ sowie einiger Rotationsbanden des violetten
Systems des CN, aufgenommen bei der Abscheidung mit dem 2. BC4-Target bei
100 % N2 im Gas ca. 1 cm über dem Substrat. Die zu den Rotationsbanden
gehörigen Schwingungsquantenzahlen vom oberen und unteren Zustand sind mit
angegeben [101].
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ANHANG D: STRUKTURFAKTOREN, RADIALE VERTEILUNGSFUNKTIONEN
In diesem Anhang sind die berechneten Strukturfaktoren S(K) und radialen Vertei-
lungsfunktionen g(r) der Proben zusammengestellt, an denen Elektronenbeugung durchgeführt
wurde. Die Zusammenstellung erfolgt einmal nach Herstellungstarget (angegeben ist dabei der
N2-Gehalt im Gas während der Herstellung) und nach Prozeßgasgemisch (angegeben ist das
verwendete Target). Neben den Diagrammen gibt jeweils ein ternäres Dreieck die
Stöchiometrie der zugehörigen Schichten wieder. Das Dreieck ist dabei so gedreht, daß die
Punkte entsprechend der Reihenfolge im Diagramm übereinander liegen.
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Anhangsabbildung 9: Strukturfaktoren von mit dem B-Target bei Ufl abgeschiedenen Schichten.          
Die graue Kurve deutet auf beginnende Kristallinität hin.
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Anhangsabbildung 10: Strukturfaktoren von mit dem B4C-Target bei Ufl abgeschiedenen Schichten
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Anhangsabbildung 11: Strukturfaktoren von mit dem BC4-Target bei Ufl abgeschiedenen Schichten      
(graue Kurve von einer bei -450 V abgeschiedenen Probe, siehe Kapitel 4.3.1)
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Anhangsabbildung 12: Strukturfaktoren von mit dem C-Target bei Ufl abgeschiedenen Schichten
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Anhangsabbildung 13: Strukturfaktoren von bei 0 % N2 mit verschiedenen Targets bei Ufl abgeschiedenen
Schichten
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Anhangsabbildung 14: Strukturfaktoren von bei 50 % N2 mit verschiedenen Targets bei Ufl abge-
schiedenen Schichten
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Anhangsabbildung 15: Radiale Verteilungsfunktionen von mit dem B-Target bei Ufl abgeschiedenen
Schichten. Die graue Kurve deutet auf beginnende Kristallinität hin.
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Anhangsabbildung 16: Radiale Verteilungsfunktionen von mit dem B4C-Target bei Ufl abgeschiedenen
Schichten
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Anhangsabbildung 17: Radiale Verteilungsfunktionen von mit dem BC4-Target bei Ufl abgesch. Schichten
(graue Kurve von einer bei -450 V abgeschiedenen Probe, siehe Kapitel 4.3.1)
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Anhangsabbildung 18: Radiale Verteilungsfunktionen von mit dem C-Target bei Ufl abgeschiedenen
Schichten
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Anhangsabbildung 19: Radiale Verteilungsfunktionen von bei 0 % N2 mit verschiedenen Targets bei Ufl
abgeschiedenen Schichten
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Anhangsabbildung 20: Radiale Verteilungsfunktionen von bei 50 % N2 mit verschiedenen Targets bei Ufl
abgeschiedenen Schichten
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ANHANG E: STRUKTUR VON B4C
Anhangsabbildung 21:
In Abbildung 1 aus [130] sind die Ab-
stände der Atome im B4C gegeben. Die
Autoren finden aus dem Vergleich theo-
retischer mit gemessenen Spektren (Ra-
man, IR), daß B11C-Ikosaeder vorliegen
und die dreiatomige Kette in der Mitte
aus C-B-C besteht. Beim reinen Bor fehlt
die dreiatomige Kette in der Mitte, die
Einheitszelle ist ein einzelner Ikosaeder.
Die zitierte Literatur ist:
[7] B. Morosin et al., J. Alloys Compd.
226 (1995) 121
[9] B. Morosin et al., Mat. Res. Soc.
Symp. Proc. 97 (1987) 145
Anhangsabbildung 22: Zum Vergleich die Werte aus [129], wo die B4C-Kristalle aus einer Lösung in
einem Metall (Cu, Pd, Pt)  gezüchtet wurden
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ANHANG F: ZUSAMMENSTELLUNG DER FTIR-SPEKTREN
Im folgenden sind die FTIR-Spektren zum Vergleich abgebildet. Es werden zunächst die
Spektren der bei Floatingpotential abgeschiedenen Schichten geordnet nach verwendetem
Target bzw. Prozeßgasgemisch zusammengestellt. Anschließend sind die Spektren in
Abhängigkeit vom Substratpotential bei der Abscheidung bei 50 % N2 im Gas nach ver-
wendeten Targets geordnet zusammengefaßt. Zu jeder Spektrenzusammenstellung wird durch
ein ternäres Dreieck verdeutlicht, welche Zusammensetzung die Schichten hatten. Für
Spektren von Schichten, die bei Floatingpotential abgeschieden wurden, ist das jeweilige
Dreieck so angeordnet, daß die Reihenfolge der Spektren von unten nach oben der Reihen-
folge der Punkte im Dreieck entspricht. Für Spektren, die mit grauer Linie gezeichnet sind,
liegt keine ERDA-Messung vor.
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Anhangsabbildung 23: FTIR-Spektren von mit dem B-Target bei Ufl abgeschiedenen Schichten
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Anhangsabbildung 24: FTIR-Spektren von mit dem B4C-Target bei Ufl abgeschiedenen Schichten
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Anhangsabbildung 25: FTIR-Spektren von mit dem BC-Target bei Ufl abgeschiedenen Schichten          
(Nach der Abscheidung mit 2, 4, 8 und 13 % N2 betrug der Verunreinigungsanteil
über 20 at.-%)
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Anhangsabbildung 26: FTIR-Spektren von mit dem BC4-Target bei Ufl abgeschiedenen Schichten
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Anhangsabbildung 27: FTIR-Spektren von mit dem C-Target bei Ufl abgeschiedenen Schichten
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Anhangsabbildung 28: FTIR-Spektren von bei 0 % N2 mit den verschiedenen Targets bei Ufl abge-
schiedenen Schichten
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Anhangsabbildung 29: FTIR-Spektren von bei 50 % N2 mit den verschiedenen Targets bei Ufl abge-
schiedenen Schichten
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Anhangsabbildung 30: FTIR-Spektren von bei 100 % N2 mit den verschiedenen Targets bei Ufl abge-
schiedenen Schichten
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Anhangsabbildung 31: FTIR-Spektren von mit dem B-Target bei 50 % N2 abgeschiedenen Schichten
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Anhangsabbildung 32: FTIR-Spektren von mit dem B4C-Target bei 50 % N2 abgeschiedenen Schichten
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Anhangsabbildung 33: FTIR-Spektren von mit dem BC-Target bei 50 % N2 abgeschiedenen Schichten
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Anhangsabbildung 34: FTIR-Spektren von mit dem BC4-Target bei 50 % N2 abgeschiedenen Schichten
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Anhangsabbildung 35: FTIR-Spektren von mit dem C-Target bei 50 % N2 abgeschiedenen Schichten
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ANHANG G: XPS-SPEKTREN DER PROBEN VOM BC- UND C-TARGET
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Anhangsabbildung 36: XPS-Spektren von mit dem BC-Target hergestellten Proben: B1s oben, C1s Mitte,
N1s unten (im grauen Spektrum ist N Fremdelement). Drei Proben wurden unter-
sucht: Bei Floatingpotential und 0 % bzw. 50 % N2 hergestellt, sowie bei 50 % N2
und -300 V Substratpotential. Die resultierende Stöchiometrie (ERDA) ist oben
rechts dargestellt (Probe bei -300 V als leeres Dreieck).
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Anhangsabbildung 37: XPS-Spektren von mit dem BC-Target hergestellten Proben: C1s oben, N1s unten
(im grauen Spektrum ist N Fremdelement). Fünf Proben wurden untersucht: Bei
Floatingpotential und 0 % (2x) bzw. 50 % N2 hergestellt, sowie bei 50 % N2 und
-300 V bzw. -450 V Substratpotential. Die resultierende Stöchiometrie (ERDA) ist
oben rechts dargestellt (Probe bei -300 V als leeres Dreieck, bei -450 V als leeres
Quadrat, nahezu identische Zusammensetzung).
Vom C-Target wurden zwei bei 0 % N2 im Gas hergestellte Schichten untersucht. Bei diesen
Proben liegt Stickstoff nur als Verunreinigung vor (N1s-Spektren dieser Proben sind grau
dargestellt). Eine war zur besseren Haftung auf CNx gewachsen worden. Bei dieser Probe
wurde bei der XPS-Messung ein deutlich erhöhter N-Gehalt festgestellt. In den Spektren ist
dies zu erkennen (jeweils zweites Spektrum von unten). Besonders das C1s-Spektrum weist
eine Verbreiterung und einen Ausläufer zu höheren Bindungsenergien auf, der auf C-N-
Bindungen hinweist.
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Die vorliegende Arbeit wäre ohne die Mitarbeit und Kooperation anderer Wissenschaftler
nicht möglich gewesen. An dieser Stelle möchte ich mich bei allen ganz herzlich für die gute
und fruchtbare Zusammenarbeit bedanken, sei es für Messungen, Berechnungen oder
Diskussionen. Besonders habe ich mich gefreut, daß viele derer, die die Proben mit
unterschiedlichsten Methoden untersucht haben, nach Bekanntwerden der ersten Ergebnisse
von sich aus weitere Messungen angeboten haben. Die Diskussion der Ergebnisse mit den
Spezialisten brachte nicht nur mir einen Erkenntnisgewinn. Teilweise flossen die Ergebnisse
der Messungen an meinen Proben in Vorträge oder Berichte ein. Durch die intensive
Zusammenarbeit war es manchmal möglich, die jeweilige Meßmethode besonders gut an die
Problemstellung anzupassen. Die Bitte nach speziell angefertigten Proben für einige
Meßmethoden (spezielle Stöchiometrie oder mechanische Eigenschaften) habe ich gerne
erfüllt und die Ergebnisse mit in der Arbeit verwendet. Im folgenden möchte ich die Beiträge
derer zusammenstellen, die großen Anteil am Gelingen der Arbeit hatten.
Ein Grundgerüst der Arbeit stellt die Bestimmung der Stöchiometrie dar. Die ersten Proben
wurden von Ines Dani (damals TUC) am FZ Rossendorf unter Betreuung von Ulrich Kreißig
vermessen. Dieser übernahm dann auch die Messung von über 100 Proben. Die Proben habe
ich mit dem PKW nach Rossendorf gebracht, wobei es immer Zeit für Diskussion und
Präsentation von Ergebnissen gab. Zum Problem des Stickstoffeinbaus hat mir Rainer
Behrisch (IPP Garching) wertvolle Hinweise gegeben. Für die Bestimmung der schweren Ele-
mente wurden einige Proben von Carsten Ronning (Uni Göttingen) mittels RBS untersucht.
Eine weitere wichtige Meßmethode zu Aufklärung der Struktur war die Transmissions-
elektronenspektroskopie einschließlich Elektronenbeugung. Hier haben zwei „Teams“
gearbeitet. Die Proben zur cross-section-TEM wurde von Angelika Hiller (TUC) präpariert.
Die Messungen selbst wurden von Thomas Pfeifer (TUC) durchgeführt, wobei ich größten-
teils anwesend sein durfte. Auf Anregung von José Barzola (TUC) wurden einige Schichten
auf NaCl abgeschieden, abgelöst und untersucht. Die Elektronenbeugung an diesen Schichten
übernahm Steffen Schulze (TUC). Sämtliche Elektronenbeugungsdaten wurden von José
Barzola ausgewertet. Mit ihm und Peter Häussler (TUC) hatte ich viele interessante Dis-
kussionen zu den Ergebnissen. Die vollständige Auswertung wäre allerdings ohne Kenntnis
der Dichte der Proben nicht möglich gewesen. Diese wurde ebenfalls von Angelika Hiller
bestimmt. Die spektroskopischen Untersuchungen an den Schichten wurden teils in Chemnitz
(FTIR), teils in Basel am Lehrstuhl von Prof. Oelhafen (XPS) durchgeführt. Für die FTIR-
Messungen konnte ein Spektrometer der Gruppe von Prof. Zahn (TUC) genutzt werden. Die
Aufnahme der Spektren von den ersten Proben sowie die grundlegende Einarbeitung in die
Nutzung des Gerätes erfolgte durch Ellen Weißmantel (TUC). Nach deren Ausscheiden waren
mir bei Problemen mit dem Spektrometer Camelin Constantin Himcinschi und Marion
Friedrich (beide TUC) behilflich. Letzterer verdanke ich ebenfalls einige aufschlußreiche
Diskussionen zum Verständnis der Spektren im allgemeinen. Zur Interpretation speziell der
Spektren der ternären Schichten hat Sandra Rodil (UNAM, México) viel beigetragen. Die
XPS-Messungen erfolgten mit Hilfe von Ralf Wahrenberg und Gunnar Garnier (beide Uni
Basel). Ihnen verdanke ich auch aufschlußreiche Diskussionen zur Meßmethode. Bei der
Interpretation der Spektren selbst stellte mir neben Peter Oelhafen vor allem Petra Reinke
(Uni Göttingen) ihren riesigen Erfahrungsschatz zur Verfügung. Eine weitere
spektroskopische Methode ist die Ramanspektroskopie. Sie ist in der Arbeit nicht erwähnt, da
sie keine Ergebnisse brachte, Linien waren nicht zu detektieren. Hier haben Edgar Fischer
(Uni Bielefeld) und Frank Hentschel (Uni Hamburg) Messungen durchgeführt. Ein Großteil
der Ergebnisse hängt mit den mechanischen Eigenschaften zusammen. Hier haben Ilja
Hermann und Thomas Chudoba (beide TUC) dafür gesorgt, daß die Messungen zuverlässig
durchgeführt wurden. Ebenso waren die Anregungen von theoretischer Seite von Norbert
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irgendeiner Weise bei der Schichtherstellung und Prozeßcharakterisierung unterstützt haben.
Beim Aufbau der Anlage sowie auch während der Abscheidung gab mir Hartmut Kupfer viele
wertvolle Hinweise. Thomas Kühn sorgte dafür, daß Ideen zu mechanischen Bauteilen
verfeinert und in eine technische Zeichnung umgesetzt wurden. Er war auch das Bindeglied
zur mechanischen Werkstatt und achtete auf die schnelle Durchführung der Aufträge. Bei den
elektronischen Umbauten waren mir Thomas Weber (Anlage) und Thomas Förster
(Meßtechnik) behilflich. Sylvia Nendel übernahm häufig die Vakuumpflege der Anlage, so
daß diese stets einsatzbereit war. Thoralf Dunger führte an der Anlage ein Laborpraktikum
durch und ermittelte für bestimmte Prozeßparameter Ladungsträgerdichte und Elektronen-
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Während der gesamten Promotionszeit, vor allem aber in den letzten Monaten des Schreibens,
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